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INLEIDING.

Uit een theoretisch oogpunt beschouwd, bezit de studie
van de eigenschappen der eurstofverbindingen, die hetzij
meer, hetzij minder zuurstof bovatten dan haar volgens
de valenticleer toekomt, groote waarde. Want hoe men
ook over die leer moge oordeelen, het is de plicht van
iederen scheikundige, haar in alle gevolgtrekkingen stelsel-
matig door te zetten. Tot welke uitkomst men moge
seraken en wat ook het lot moge zijn, dat der valentie-
theorie verbeidt, in allen gevalle wordt de wetenschap een
stap verder gebracht in de kennis van de cigenschappen
der stof.

De stadie van de lagere zuurstofverbindingen der elemen-
ten is ook vooral daarom van zpo overwegend belang, wijl
de verklaring van haar bestaan grootere moeielijkheden
oplevert dan de overeenkomstige verklaring van de struc-
tuur der hoogere of peroxyden.

Neemt men bij deze laatsten aan, dat de zuurstof-atomen
in de molecule gebonden zijn en dus slechts met een deel
hunner valentie op het andere element inwerken, deze
verklaring kan bij sommige lagere oxyden niet baten,
en den scheikundige rvest, wanneer cenmaal hot hesiaan

van zulke verbindingen bewezen zoude zijn, slechts het
1
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dilemma: Of de valentieleer te laten vallen, bf aan te nemen,
dat de elementen eene wisselende valentie bezitten.

Welke meening cvenwel sommige scheikundigen hier-
omtrent mogen zijn toegedaan, er zijn eenige elementen,
waaraan allen zonder onderscheid eene onveranderlijke
valentie toeschrijven, waaronder zilver als een univalent
en koolstof als.een quadrivalent element.

Het bestaan eener verbinding van de samenstelling Ag, O
zoude dus, wilde men de valentieleer behouden, slechts
deze uitlegging toelaten: zuurstof kan ook quadrivalent zijn.

Te verwonderen is het daarom niet, dat het bestaan van
deze verbinding dikwerf een onderwerp van onderzoek is
geweest. Door de onderzockingen van Carey Lea is eenc
interessante phase in het onderzoek gebracht en het scheen
myj daarom wenschelijk, te trachten de juistheid van zijne
onderzoekingen te controleeren, ten einde uit de resul-
taten cen nicuw uitgangspunt te vinden voor het onder-
zoek naar het al of niet bestaan van zilveroxydule.

Met het doel, om eene bescheiden bijdrage in deze
richting te leveren, zijn de proeven, waarvan dit ge-
schrift het gevolg is, genomen in het Taboratorium voor
Anorganische Scheikunde aan deze Universiteit,

[Tet proefschrift bestaat uit twee deelen: een historisch
overzicht en de vermelding van ecnige proeven, door mij
verricht.

Aan het slot dezer inleiding zij het mij vergund, de
hoop uit te spreken, dat het mij gegeven moge zijn, ook
na miue promotie, met proeven in deze richting te
kunnen voortgaan.
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HISTORISCH OVERZICHT.

De eerste onderzoeker, die vermeldde, dat hij eene
lagere zuurstotverbinding van het zilver dan het gewone
zilveroxyde bereid had, wus Farapav 1). Deze merkte
op, dat, wanneer men eenc oplossing van zilveroxyde in
ammonia aan de lucht blootstelde, er zicll op de opper-
viakte der vloeistol een glinsterend laagje vaste stof
vormde, welke stof eene zuurstofverbinding van zilver
was, zooals reeds BERTHOLLET %) had aangetoond.

FARADAY glocide de stol in vasten toestand en ving
het ontwijkende zuurstoluas op, waardoor hij de samen-
stelling van het oxyde bepaalde, welke samensielling was:
7.5 dcel zuurstof op 150 deelen zilver, Daar controle-
proeven hem leerden, dat het gewone zilveroxyde 7.5
decl zunrstol’ op 101.6 deelen zilver bevatte (de reductie
op 7.5 deel zuurstof is het gevolg hiervan, dat toen ter
tijde Tuouson's aequivalentgewichten in zwang waren),
trok hij hieruit het besluit, dat de door hem geanalyseerde

Y) Jowrnad of Science, IN, 268: Jowrnai de Plysique ef de Chimie , X,
107. A°. 1818.
Y) Annales de Chimie, 1, 56,
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stof twee derden van het zunrstofeehalte van gewoon zilver-
oxyde hevatte. In onze tegenwoordige schrijfwijze zou dus
de samenstelling van Farapay's lager oxyde zijn Ag. 0.

In het juar 1887 onderwierpen Baitey en FowLer ) dit
lagere oxyde aan een hernieuwd onderzoek. Zij losten
versch neergeslagen zilveroxyde in eene sterke oplossing
van ammonia op en lieten deze oplossing in eene lucht-
ledig gemaukte ruimte staan, Er scheidden zich klompjes
van eene grijze (iron-gray) stof af, dic op de vloeisiof
bleven drijven en van tijd tot tijd van de oppervlakte
werden afgeschept. Deze stof was altijd vermengd met
eene kleine hoeveelheid knalzilver, waarvan zij niet kon
worden bevrijd. Dat zij zuurstof bevatte, toonden de
onderzockers aan door ze in cen glazen buis te verwarmen
in een stroom van koolzuar en het ontwijkende gas boven
salpeterzuur op te vangen.

Analyses leerden hun, dat de stof 92.3%4 Y/, zilver be-
vatte, hetgeen de samenstelling van het gewone zilver-
oxyde zeer nabij komt, waarvan het zilvergehalte 9310 ¢/,
bedraagt (bevekend voor Ag=107. 3 en O —16).

Zij trokken uit hunne onderzoekingen het hesluit, dat
FARADAY’S sub-oxyde niets anders is, dan eene modificatie
van gewoon zilveroxyde, en schreven de afwijkingen in de
uitkomsten hunner analyses met de berekening toe aan
het gehalte aan knalzilver.

Opmerkelijk is het, dat zij uit FARADAYs cijlers alleidden,
dat de samenstelling zijner stof zoude zijn Ag,0, met een

Y Journal of the Chemical Soeicty, 1887, p. 416.
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clvergehalte van 909, terwijl Farapay evenwel (zie
boven) de formule Ag 0 aangeeft met een zilvergehalte
van 95 %, (berekend 95.28 %, Ag).

Fene mededeeling van Fricke '), waarin hij een neer-
slag beschreet, in eenc oplossing van zilvernitraat ontstaan
door bijvoeging eener oplossing van sal peterzunr tin-oxydule,
en dat dus apaloog zoude zijn aan het goudpurper van
Cassius, vermeld ik hier slechts in hot voorbijeaan.

In het jaar 1839 publiceerde WornnLer %) zijrne beroemde
verhandeling over de verhouding van eenige zilverzouten
ten opzichte van waterstofgas, dic als de grondslag voor
alle heschouwingen omtrent het bestaan van zilveroxydule-
verbindingen kan worden beschonwd.

[let vermaarde handboek van Graman—Orro %) bevat
over het ulveroxydule o. a. den volgenden volzin: «Die
Existenz dieses Oxyds ist von WoHLER unzweifelhaft dar-
gethan wordeny.

Bij verhitting van zilvertricitraat tot 100° C. in een
stroom van waterstofgas wordt dit zeer spoedig door de
geheele massy donkerbruin. WonLer beschouwde dit bruine
poeder als een mengsel van citroenzuur zilveroxydule en
vrij citroenzuur. Op een filter gebracht trok water het
vrije zuur wit, en zoodra er weinig zuur meer vrij kwam,
loste het oxydulezout met eene donlere portwinkleur in
water op. Deze oplossing had de eigenschap, om hij

v Poggendors’s Annalen , XTI, 285, A°, 1828,

5V Tdebig’s Awpalen, XXX, 1.

N dusfiahrliches Lebybuch der Anorganisehen Chemie, Dritle Abtheilung,
Zyeeite Tlillte, TMinfle Auflage, 8. 083, regel 2 v. o,
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kookhitte onder 7wakke gasontwikkeling ontleed te worden,
eenc eigenaardige, geelgroen en blauwachtig flikkerende
tint aan te nemen en ontkleurd te worden, terwijl er
later metallisch zilver uit werd neergeslagen,

Het citroenzuur zilveroxydule, een donkerbruin poeder,
werd bij verhitting , evenals het oxydezout, in zilver ontloed
ander zwakke ontploffing en bleek 76 %, zilver te hevatten.
[et was in ammonia oploshaar met eene zeer intense,
roodachtig gele kleur, terwijl ook deze oplossing bij
verwarming eene overeenkomstige ontleding onderging als
de oplossing in water,

Uit de roode oplossing van het zilveroxydnlezout nu
precipiteerde WosrErR met hijtende potasch, onder ont-
kleuring der vloeistof, een zwaar, zwart poeder, dat hem
het zuivere zilveroxydule scheen te zijn.

Opzettelijk voegde WinLER hieraan de volgende zinsnede
toe (t a. p. blz. 3): «Indessen ist es cigentlich nur die
bestimmte schwarze Farbe, die dafiir (d. w. z. het bestuan
van zilveroxydule) spricht; denn seinem Verhalten nach
konnte es eben so gut ein in dem Abseheidungsmoment
aus dem Oxydul entstandencs inniges (remenge von Sil-
beroxyd und metallischem Silber seyn.»

Verder merkte Worrer op, dat dit zwarte poeder door
inwerking van zuren oogenblikkelijk uiteen viel in metallisch
zilver en oxydezout ; ook ammonia had die inwerking. Zout-
zuur veranderde het in een bruine stof, die 0f het chlorunr,
of cen mengsel van zilverchloride en zilver moest zijn.

In ecue tweede verhandeling %), getiteld: «Ucber eine

) Liebig’s Annalen, CL, 363. A°, 1857,
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neue Bildungsweise des Silberoxydulsy, beschreef Wonrer
de bereiding van het zilveroxydule door reductic van het
arsenigzuur zilver.

Hij was door analogie van de reductic, die eene oplos-
sing van cupri-arseninat door koken met geconcentreerde
natronloog ondergaat, hiertoe gebracht.

De oplossing van arscnigzuur moest veij zijn van anti-
monium, daar anders het neergeslagen zilverpreparaat
antimoniumhoudend was. Hiertoe werd eenc oplossing
van arsenigzuur in ammonia zoo lang gckookt, totdat het
grootste deel der ammonia vervluchtigd was en een groot
gedeelte van het arsenigzuwr zich hud afgescheiden. De
gefiltreerde oplossing nu werd met een overmaat van
eeue oplossing van zilvernitraat vermengd, door filtratie
gescheiden van het necrgeslagen zilverantimoniaat en
daarna voorzichtig door ammonia geprecipiteerd.

Dit gele arsenigzure zilver werd nu met geconcen-
treerde natronloog overgoten en verwarmd, waarbij het
zwart werd. Ten einde de inwerking volkomen e maken,
werd de vlocistof gedurende geruimen ijd gekookt en van
het neergeslagen zwarte poeder afgegoten: dit werd op
nieuw et geconcentreerde natr onloog gckookt, zonder
welke voorzorg het preparaat arsenikhoudend zou Zijn.

Het nu neergeslagen zwarte poeder werd goad uitge-
wasschen en was na het drogen een zwaar, zwart poeder,
dat bij verhitting gemakkelijk overging in grauwachtig
wit metallisch zilver en daarbij 2.4 9 zuurstof verloor.

Daar zilveroxydule een zuurstofgehalte van 3.56 %, bevat,
zag WOHLER deze stof aan voor een mengsel van zilver en
zilveroxydule.
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De natronloog bevatte nu arsenikziur en bleck vrij te
ZIjl van arsenigzuur.

WoHLER stelde daarom het proces voor door de verge-
lijking

AgPAsO% = Ag20 4 Ag + AsO¢,
of in ons teekenschrift overgehracht:
2Ag,A50, = Ag,0 4 240 | As,0,.

In het jaar 1860 verscheen wederom eene verhandeling
van zijne hand, gotiteld: «Neue Silberoxydulsalze 1),»
waarin hij de bereiding van het olybdeenzure, wolfrarmiom-
zure en chroomzure zilveroxydule beschrijit, alle bereid
door de overeenkomstige zilveroxydezouten , in ammonia
opgelost, door middel van waterstofgas te reduceeren.

In het jaar 1857 had II. Rosk eenc uitgebreide verhan-
deling «over de verhouding van zilveroxyde tot andere
bases» in het licht gegeven. ) Eene oplossing van man-
ganosulfaat, met een overmaat van zilveroxyde behandeld,
werd spoedig donkerzwart: hot heerslag bevatte mangaan
en zlver; de bovenstaande vloeistof was mangaanvrij.

ITet neerslag, zwart van kleur, bevatte geen zwavelzuur
cn bestond uit 75.50 %, zilveroxyde en 23.49 %, mangaan-
oxydule. Daar het evenwel in de koude niet in salpeter-
zuur oploste, vatte Rosk de samenstelling op als te zijn:
zilveroxydule - mangaanoxyde, en stelde hij de reactie
voor door de vergelijking:

2 Ag®0 -} 2 MnO = Ag'0 4 Mn20%,
Ook ferrozouten toonden overeenkomstige verschijnsclen:

) Lichig’s Anuwelen, CXIV, 119, Ao, 1860,
) Loggendorfl®s Amnalen, CI; 314, 521, 497, Ao, 1847,
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Fene oplossing van zilvernitraat, waaraan zooveel amraonia

was tocgevoogd, dat het ontstane neerslag weder was op-
, gelost, werd door bijvoeging van eene oplossing van ferro-
sulfaat onmiddellijk donkerzwart. De gevoeligheid dezer
reactie stelde Rose gelifk ©) mot de bekende reactie van
ferrocyaankalium op ferrozouten. Daar ferrizouten gecne
reactie vertoonden met de ammoniakhoudende zilveroplos-
sing, kon deze reactie worden toegepast om bij aanwezig-
beid van ferrizouten sporen van ferrozout aan te toonen.

Eene oplossing van 41 deel ferrosuliaat op 10000 deelen
water gaf de reactie nog zeer duidelijk; eene oplossing van
I op 100000 nog merkbaar en eene oplossing van 1 op
1,000000 zeer flauw,

De stof bevatte ferri-oxyde en zilveroxydule en daarbij
nog ferro-oxyde en water. Vrij van lerro-oxyde verkreeg
Rose de verbinding, wanneer hij zilver-oplossing in over-
maat nam: het precipitaat was dan samengesteld uit één
molecule zilveroxydule, verbonden met &én molecule forri-
oxyde.

De proeven van WoHLER zijn in de laatste vijltien jaren
dikwijls herhaald, eensdeels met het doel om het al of nict
bestaan van zilveroxydule—verbindingen aan te toonen,
anderdeels met het doel om de samenstelling van het door
het licht ontlede zilverchloride op het spoor te komen.

Zooals bekend is, heeft de vraag naar het bestaan van
cen met het 'zilvemxydule overeenkomend chloride vele
‘gemoederen in heweging gebracht en was het al of niet

Y T. 2. p. hlz. 523.
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bestaan van een stof van de samenstelling Ag,Cl, die dan
uit het gewone zilverchloride zou ontstaan door inwerking
van het licht, eenc question brilanie.

De ecrste, dic met laatstgenoemd doel de proeven van
WiorLER herhaalde, was von Biugra. ") Hij bercidde de
meergenoemde roode oplossing van zilveroxydule-citraat
door zeer fijn verdeeld zilvereitraat bij 100° te reduceeren
door waterstofuas, Na eene verhitting, gemiddeld van
7 tot 8 wren, bereikte hij een constant gewicht. Na neer-
slaan met zoutzuur, werd het ontstane preparaat goed
uitgewasschen en bestond het blijkbaar it chloor en zilver.
Ammonia loste er (of de stof daarbij ontleed werd, vermeldt
YON BiBRA niet) chloorzilver uit op, terwijl de achterge-
blevene stof zilver bleck te zijn, in salpeterzuur oploshaar.

Evenzoo loste salpeterzuur evenveel op. als door ammonia
niet was opgelost, terwijl de in salpeterzuur onoploshare
stof zilverchloride bleek te zijn.

Als gemiddelde van vijftien, onderling goed overeenstem-
mende analysen (waarvan v. BiEra evenwel de getallen
niet opgeeft) vond hij voor de samenstelling van het prepa-
raat 80.22 %, AgCl en 19.78 v, Ag, hetgeen overeenkormt
met de formule Ag,Cl, (welke zoude leveren 79,95 % AgCl
en 20.05 9, Ag), aannemende, dat zoowel salpeterzuur als
ammonia deze stof splitste in zilverchloride en zilver.

Nam WouLER dus voor de samenstelling van het zilver-
chloruur (in analogie met het zilveroxydule) aan de formule
Ag,Cl (in hedendaagsche schrijfwijze), von Brera vond er
voor Ag Cl,.

Y) Journal fiir praktische Chemie, (#) XIT, 39. Ao, 1875,
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Naar aanleiding van eene verhandeling over de inwerking
van het licht op zilverchloride 1) onderwierp SPENCER
H. NEWBURY ?) in 1886 Wénrer's zilveroxydule aan een
hernieuwd onderzock.

jj reduccerde het zilvercitraat, dat zorgvuldig in vacuo
gedroogd was, door waterstofgas, hetwelk eerst door een
roodglociende buis gevoerd en daarna -door zwavelzuur
en chloorealcium gedroogd was.

In tegenstelling met voN Biera was het hemi, ondanks
alle maatregelen, onmogclijk, een constant gewichtsverlies
te verkrijgen. Het zwarte poeder leverde, met water
behandeld, eene roode oplossing, die, hoewel rood hij
doorgelaten licht, bij opvallend licht onveranderlijk grauw
en wolkachtig was ).

Behandelde hij de zwarte stof met zoutzuur, zoo ontstond
er een bruinachtig neerslag, dat de vloeistof een aanzien
gaf van gestremde melk. Ammonia loste hieruit chloor-
zilver op, maar in veranderlijke hoeveelheid, overeenkomstig
den duur der verhitting van het zilvercitraat.

Terwijl von BiBra een constant gehalte aan chloorzilver
vari 80.22 %, gevonden had, bleek het Newnury, dat dit
gehalte wel tot beneden 40 %/, kon dalen.

Hij merkte verder op, dat de verklaringen van WOnLER
en VON Bisra over het ontstaan van het zilveroxydule-
citraat niet juist konden zijn. Tlet in vrijheid stellen van
citrocnzuur en de vervanging van zilver door waterstof vol-
gens de vergelijking:

Y American Chemieal Jowrnal , VT, 407, Ao, 1884,

*) American Chenical Jowrnal, VITL, 196, Ao, 1886.
) T. a. p, blz 199.
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4C. 0, . OH(COOAg), + 3 Ho=— 2080, . OH(COOIT), -
+ 2GH, . OH(COOAg,),

zouden eene gewichtsvermeerderin g bewerken, en dus
kon van gewichtsverlies goen sprake zijn. Hij merkte op,
dat de reactie niet zoo eenvoudig was, daar er water en
kooldioxyde ontweken, en kwam dus tot de overtuiging, dat
de reactie moest worden toegeschreven aan afscheiding
van zilver en ontleding van het vrijgekomene citroenzour,

BatLEy en Fowien, die, zooals vermeld is, het prepa-
raat van FARADAY nader hadden onderzocht, maakten in
hetzelfde artikel hunne onderzoekingen omtrent WomLER's
zilveroxydule openhbaar. ,

Ook zij merkten op, dat het gewichtsverlies, door het
zilvercitraat ondergaan, afhing van den duur der ver-
hitling cn dat er water en kooldioxyde werd gevormi.

Na eene inwerking van 36 uren was er nog eene, hoe-
wel geringe gewichtstoeneming merkbaar van de zwavel-
zour- en  kalihydraat-buisjes, waardoor het waterstotgas
na het verlaten der buis met zilvercitraat moest sirijleen.

De samenstelling van het zwartc poeder verschilde ook
naar gelang van den duur der inwerking van het gas.
Nadat het door water bevrijd was van het gchalte aan
vrij zuur, bevatte het (na droging) 66.08%, zilver, wan-
neer het waterstofgas twee uren lang had ingewerkt. Na
eene inwerking van 36 uren bevatte het 85 . 80 %, zilver,

Het vrijgckomer zuur was niet, gelijk te voren werd
aangenomen, citroenzuur, maar kwam in chemische
geaardheid met itaconzuur overeen , hoewel Bamey en
FowLER mcenden te mogen veronderstellen, dat het uit
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cen mengsel van verschillende zuren bestond. Gebrek
aan stof deed hen evenwel van het onderzock van dit
mengsel afzien,

Hunne ondervinding omtrent de roode vloeistof, wit
de zwarte stof ontstaan, strookie geheel met die van
NEWBURY. In een straal opvallend licht van groote
lichtsterkte bezien, was de vloeistof dof en had een
groenachtige tint. Bij langdurig staan veranderde de
kleur (gezien bij doorgelaten licht) van rood tot aroen-
achtig, van groenachtig tot hruin en ten langen leste tot
zwart too, wanneer er zich een zeer fijn zwart neer-
slag begon al te scheiden.

7ij schreven dus de kleur der roode vloeistof toe aan
uiterst fijn verdeeld metallisch zilver.

Waz derhalve de opvatting van NEwWBURY en die van
Bamey en FowLer in lijnrechte tegenspraak met die van
WénLER, welke de vioeistof hield voor opgelost citroenzuur
zilveroxydule, de opvatting van WoHLER bleel ook niet
zonder verdediging,

In het jaar 1885 publiceerde von DER Prornra ") eene
«Vorldulige Mittheilung» , waarin hij mededeelde, dat hij
WOULER’S opvatting van de roode vloeistof deelde, op
grond van de doorschijnendheid der vloeistof, die hem
een absorptieband in het rood leverde, zonder eigenaar-
dige strepen. Verder scheen hem , wanneer hij nit zlver-
zouten door reduceerende  middelen roode oplossingen
verkreeg (b.v. door phosphorig- en zwayeligzuur), de

Y} Berichte der Dentsclien Chem. Gosellsch., XVIIT, 1407 ; Ao, 1885,
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eenige juiste verklaring toe, aan fe nemen , dat er zilver-
oxydulezouten waren govormd.

In den tijd, verloopen tusschen de voorloopige mededee-
ling en de daaropgevolgde eerste verhandeling van v. .
ProkpTEN, was er van de hand van MuTHMANN ) over
hetzelfde onderwerp een opstel verschenen. Hierin richite
hij zich ecrst tegen de opvatting van WonLeR, die aannam,
dat bij verhitting van zilver-molybdeenaat, chromaat en
wolframaat en overvoering van waterstofeas de overeen-
komstige oxydule-zouten zouden ontstaan, op grond wvan
analyses, in zijn laboratorium door RAUTENBERG verricht,

Op grond van eene waarneming van DEBRAY 2), die
gevonden had, dat uit eene oplossing van molybdeenzuur
zilver in ammonia door verdamping van de ammonia het
molybdeenaat onveranderd weer werd algescheiden, ver-
moedde hij reeds, dat RavTeNmures produkt, bj welks
bereiding de weggevoerde ammonia niet door versche
Was vervangen, in hoofdzaak wuit onveranderd zilver-
molybdeenaat zou bestaan,

Tuderdaad bestond het zwarte poeder, volgens de methode
van RAUTENEERG bereid, onder het microscoop bezien, uit
doorzichtige octaéders, doorzaaid met zZwarte stippels,
Loste hij nu de octaéders in amronia op, zoo bleef er
niets anders over dan de zwarte massy, die uit metallisch
zilver bleck te bestaan.

Verving hij bij de bereiding van het zwarte poeder de

*) Berichte der Deutschen (Denm. Gesellsch., XX, 913: Ac. 1887.
Y Comptes rendus, 6, T35; Ao, 1847
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verdampte ammonia door versche, zoo scheidde zich een
zwart poeder af, dat ecn zilvergehalte van Y9.83%, bezat
en dus metallisch zilver bleek {e zijn.  Hvenzoo was dit
het geval met de door reductie uit zilverchromaat en wol-
framaat bereide stoflen.

MMierna onderwierp hij het door reductie van zilver-
citraat ontstane zilverzout aan een onderzoek. Zijne

- ondervinding bij het reducceren van zilvercitraat lewam

geheel overeen met die van Newnory, Het meest gecon-
centreerd en vrij van vreemde bijmengsclen verkreeg hij
de roode vloeistof, wanneer hij de zwarte stof met
ammonia behandelde.

Hierin Tag voor hem iets vreemds: terwijl namelijk alle
zilveroxydule-verbindingen bij toevoeging van ammonia
overgingen in het overeenkomstige oxydezout onder afschei-
ding van metallisch zilver, zou dit dus alleon bij het
citroenzure zilveroxydule nict het geval zijn,

De vloeistof nu, wuit het reductieproduct van zilver-
citraat, door middel van ammionia verkregen , was volkomen
helder, intens rood van kleur en had de volgende op-
merkelijke eigenschappen :

Voegde men bij deze vlocistof eene oplossing van een
zuur of van het een of ander indifferent zout, dan ver-
dween de roode kleur onmiddellijk, en er ontstond een zwart
neerslag, dat bij onderzoek metallisch zilver bleck te zijn.

Dierlifke kool onttrok aan de roode vigeistof het kleu-
rende bestanddeel en wel zoo spoedig, dat 50 cM? der
vigeistol’ binnen drie minuten door schudden met dierlijke
kool waren ontkleurd,

Verder bracht MuTHMANN eene groote hoeveelhoid vloei-
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stof in cen dialysator. De doorgelaten vloeistof was volkamen
kleurloos: de stof was derhalve colloide. Hoewel zich in den
dialysator na verloop van eenige dagen eene geringe hoe-
veglheid metallisch zilver had afgezet, was de gefiltreerde
vloeistof nog altijd zeer rood van kleur en veel bestendiger
geworden.

Bij bevriezing werd de in de vloeistof voorhandene vaste
stof’ geheel neergeslagen in den vorm van een uiterst fijn
verdeeld , zwart poeder,

Voegde hij bij de roode vloeistof eene oplossing van
Arabische gom, zoo bleef de vloeistof volkomen helder ;
sloeg hij nu de Arabische gom met aleohol neder, 700
werd de geheele vloeistof ontlkleurd, terwijl bij uitwassching
van den alcohol door water alles wederom opgelost werd.

MureMaNN trok hieruit de gevolgtrekking , dat WGOHLERS
roode vlgeistof niets was dan in water zcer fijn ver-
deeld zilver.

Evenals NEwBURY maakte ook hij de opmerking, dat de
vioeistof zeer weinig stof bevatte, daar 350 ¢.M® der vioei-
stof, die 766 donker gekleurd was, dat een laag van 1 M,
dikte het licht in het geheel niet meer doorliet, .96 gram
vaste stof bevatle, hetgeen een gehalte van 0,0743 °/,
zoude zijn.

Zooals reeds gezegd is, was VON DER ProRDIEN evenwel
tot eene geheele tegenovergestelde opvatting van de roode
vlocistof gekomen,

In zijne lijvige «Erste Abbandlungy 1), die cenige maanden

) Berichie der Deutschon Chenmischen (esetlschaft, XX | 1458; Ao, 18§87,
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na het artikel van MuTivany verscheen, sprak hij dan
ook de overtuiging uit, het hestaan van zilveroxydule-
verbindingen met zekerheid te hebben bewezen.

ITj bereidde deze verbindingen voornamelijk op twee
wijzen :

1°. door reductie van zilvernitraat met wijnsteenzuur ;

2°. door reductie van zilvernitraat met phosphorigznur.,

Het zou mij te ver buiten het onderwerp voeren , wan-
neer ik hier dit artikel in a) 7ijue bijzonderheden wilde
nagaan, te meer, daar de schrijver de bespreking van
de eigenschappen dezer oxydule-verbindingen uitstelde tot
eene (cvenwel nog niet verschenen) volgende verhandeling.

Hier zij slechts opgemerkt, dat hij het wijnsteenzure
zilveroxydule op de volgende wijze hereidde -

Ken schaal wordt met 4 7 Liter water gevuld en hier-
in 20 ¢M? van eene oplossing van neutraal wijusteenzuur
natrium gegoten , die 195 gram zout per Liter bevat, Voeg
hierbij eene oplossing van 2 gram zilvernitraat en roer
flink om. Druppel er dan onder sterk omroeren 2 c¢.M?*
van eeie verdunde natronloog bij, die 40 gram NaOH
per Liter hevat. Na ecnige uren gewacht te hebben,
schenkt men de bovenstaande vioeistof af en behandelt
ze wederom met 2 e.M?® der natronloog.

Dat de vloeistolfen 700 niterst verdund moeten zijn , is
duidelijlc, daar er bij grootere concentratie metallisch
zilver wit zoude neerslaan (LiEBIG s verzilveringsproces).

et in de schaal gevormde neerslag, ecn fi;n, zwart
poeder, wordt nu door decanteeren met cene oplossing
van natriumsulfaat van het aanhangende zilveroxydezout
bevrijd en daarna op het oxydule verwerkt,
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Het phosphorigzure zout van zilveroxydule wordt bereid
door bij 10 gram zilvernitraat, in 20 c¢.M*® water opgelost,
onder omschudden zooveel ammonia te voegen, dat het
neerslag weer oplost. Hierbij worden nu 4 ¢.M® van eene
geconcentreerde oplossing van phosphorigeuur (verkregen
door 1 deel gekristalliseerd zuur in 2 deelen water op te
lossen) onder heftig schudden druppelsgewijze bijgevoegd,
van het zwarte neerslag afgefiltreerd en nog ecns met
4 ¢ M?® phosphorigzuur behandeld. Ook dit zout bewerkte
v. D. PrororenN onmiddellijk op het oxydule.

Het zilveroxydule nu, op eene der twee aangegeven
wijzen bereid, was een donkerzwart, amorph pocder,
dat reeds hoven zwavelzuur in den exsiccator eenigszins
ontleed werd, zoodat de gedroogde preparaten bij gloeiing
slechts 1 tot 2.5 %, zuurstof verloren, terwijl het zuivere
zilveroxydule 3.56 °, zuurstofl zoude moeten verliezen.

Dat de stof werkelijk zilveroxydule was en dus de
samenstelling Ag, O zoude bezitten, trachtte v. p. PFORDIEN
aan te toonen door oxydatie van de vochtige stof door
middel van met zwavelzuur aangezunrd kaliumperman-
ranaat. Hij ging daarbij uit van de veronderstelling, dat
zilver zelf niet door dit mengsel werd aangetast. De-
paalde hij nu in de oplossing het gehalte aan zilver,
dan wist hij door vergelijking van het aantal c¢.M* ver-
bruikt  kaliumpermangaat met het zilvergehalte, de ver-
houding van zilver tot zuurstof, dic hij vond te zin
4 :1.063 (gemiddelde van drie waarnemingen).

Deze verhandeling lokte eene scherpe kritiek uit van
de zijde van BAILEY en van FRIEDHEIM.
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Baiey ') wendde zich uitsluitend tegen de bereiding
van het zilveroxydule uit het wijnsteenzure zout. Hij
merkte op, dat het zeer lastig, bijna ondoenlijk is, de
stof van het aanhangende alkali door decantatie te bevrij-
den en verweet V. o. Prorurex, dat hij geene voorzorgs-

maatregelen genomen had om sporen van organische stof

(in dit geval wijnsteenzuur) te verwijderen.

Hij kwam dus tot de slotsom, dat de gevolgtrekkingen
van v. . PForRoTEN geen hooge mate van waarschijniijk-
heid bezaten.

Friepaeiv 2) daarentegen bestreed de meening van v. .
ProrpreEN, dat fijn verdeeld zilver door een mengsel van
zwavelzuur en kalinmpermanganaat nict zoude worden ge-
oxydeerd, door een procf, waarin hij aantoonde, dat fijn-
verdeeld zilver, volgens de methode van Stas bereid, wel
degelijk door dit mengsel geoxydeerd werd 8

Verder had hij bij een preparaat, volgens de eerste
methode (wijnsteenzuur-methode) van v. . ProrpreN be-
reid, de verhouding tusschen zilver en zuurstof niet als
4:1, maar als bijna 2 : 1 gevonden , terwijl het preparaat
na gloeien eene niet onbelangrijke hoeveelheid koolstof
achterliet.

In zijne tweede verhandeling ) trachtte v. 0. Prorpray

) Chemical News, ANE 268, A TRET.

) Berichie der Dewlschen Chemischen Gesellschaft, XX, 2654, Ae 1887.

°) Van de juistheid dezer opmerking heb ik mij door persoonlijke
proefueming overtuigd. .

¥) Herichte der Deutschen Ofemisolen Gesellschaft, XK, 3375, Ao, 1887,
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zich te verdedigen tegen de bezwaren, die tegen zijne
eerste verhandeling waren ingebracht. Aan BamLey merkte
bij op, dat, mocht hij al verzuimd hebben, voorzorgs-
maatregelen te nemen om sporen van organische bestand-
deelen te verwijderen, dit toch allecn van invloed kon zijn
op het preparaat, door middel van wijnsteenzuur bereid,
en geenszins op het preparaat, door phosphorigzuur ver-
kregen. Duaar deze preparaten dezelfde uitkomsten hadden
opgeleverd, achtte hij de bezwaren van BAILEY genoegzaam
wederlegd.

In den breede wendde hij zich nu tegen het bezwaar
van Prieouemi.  Terwijl hij vroeger opgegeven had,
dat zilver niet door kaliumpermanganaat en zwavelzuur
werd aangetast, wijzigde hij dit nu in zooverre, dat
het zilver wel is waar werd aangetast, doch uiterst
langzaam. Bij afwezigheid van lucht werd het zilver
in het geheel niet aangetast. Dus hield hij zijne be-
wering staande, dat het oxydeeren van zijn preparaat
door zwavelzuur en kaliumpermanganaat beslist bewees,
dat dit preparaat eene lagere zuurstofverbinding van
zilver was.

Verder wees hij er op, dat hij voor het bestaan van
zilveroxydule nog een tweedc bewijs had aangevoerd , 1. w.
de ontnogelijkheid, om zijn preparaat met kwik te amal-
gameeren. Terwijl anders kwik met de grootste gemak-
kelijkheid zilveramalgama vormt, bleef zijn preparaat,
zelfs na 12 uren met kwik geschud te zijn, onveranderd.
Ook hieruit trok hij het resultaat, dat zijn preparaat was
zilveroxydule en niet, zooals FriepurtM meende, veront-
reinigd metallisch zilver.
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Het antwoord van dezen laatsten liet niet lang op zich
wachten ). In de eerste plaats weos hij er op, dat het
argument, dat het preparaat geen zilver kon zijn, daar
V. D. PFORDTEN'S preparaat onmiddellik en zilver lang-
zaam wordt geoxydeerd, volstrekt niet opgaat.

Volkomen juist en krachtig schreef hij %):

«Wissen wir doch, dass ein und derselbe Kirper je
«nach der Darstellungsmethode ganz verschiedene Eigen-
«schaften besitzen karm! Man denke an das bei gelinder
«Temperatur durch Reduktion im Wasserstolistrom und
¢das durch starkes Glithen in demselben dargestelltes
«Hisen; ersteres ist pyrophorvisch, letzteres nicht: an die
«verschieden leichite Laslichkeit des durch Reduktion seiner
«Salze mittelst Zinks erhaltenen schwammfirmigen Zinns in
Salzsiiure in Gegensatz 7u der des geschmolzenen , an die
cungleich leichte Oxydirbarkeit natiirlich vorkommender
«und durch Schruelzen aus ihren Componenten hergestellter
«Schwelelverbindungen, Beispiele, die sich in’s [lundert-
«fache vermehren lassen, und man wird doch nicht anstehen
«zuzugeben, dass darin, ob ein Kérper momentan oder
«langsam oxydirt werde, kein Beweis, ja nicht einmal ein
«Anhaltspunkt fiir seine wirkliche Zosammensetzung cr-
«blickt werden kann. Wissen wir doch grade vom Silber,
«dass es nach der Darstellung weiss, gran, matt, dunkel-
«grau oder schwarz aussehen kann. Ob die Reaction mit
«Permanganat schnell oder langsam eintritt, bewcist an

Y) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellsehafi, X X1, 337. Av, 1888,
2) T. a. p. hlz. 309.
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«sich gar nichis; oder sollte etwa das pyrophorische Eisen
«etwas anderes sein, als das, welches diese Eigenschaft
«oicht -theilt? Awuch hier liegt ja der Unterschied nur in
«einer verschieden leichten Oxydirbarkeit.»

Doch ook de bewering, dat zilver slechts langzaam ge-
oxydeerd zou worden door het meergenoemde mengsel
van permanganaat en zwavelzuur, bestreed FrRIEDREDI op
grond van eene proefneming, waarbij een zilverspiegel in
het luchtledige in aanraking gebracht werd met het oxy-
deerende mengsel. Steeds werd in minder dan cen
minuut al het zilver opgelost.

Verder werd het argument, dat het preparaat van v.n.
ProrpTEN, omdat het zich niet met kwik amalgameerde,
geen zilver kon zijn, evenmin geheel onaangetast gelaten.
Irieoneiv sloeg uit eene oplossing van zilvernitraat door
middel van zeer fijn verdeelde gebrande magnesia het
zilveroxyde neer, welk zilveroxyde zich zeer innig met
de magnesia vermengde. Na het drogen en glocicn was
het een zeer innig mensel van magnesia en zilver gewor-
den. Dit mengsel nu staat het zilver zeer moeilijk aan
kwik af en zelfs na innig contact met het laatste gedu-
rende eene tijdsruimte van 12 uren wag ruir 40 %, van
het zilver nog niet geamalgameerd.

Op deze repliek heeft v. p. ProRDTEX niet meer ge-
antwoord. '

Volledigheidshalve zij nog even de mededeeling van
Drecuser ') vermeld, dat eene oplossing van zilver-

) Berichte dor Deutschen Chemisclern Gesellschaft, XX, 1465, Ac. 1887.




nitraat, vermengd met eene pepton-oplossing, bij het staan
eene roode oplossing geeft, die door doorvoeren van ozon
wederom ontkleurd wordt.

Verder had Prirmz ') in 1882 het lichaam bestudeerd,
dat uit eene oplossing van zilvernitraat neergeslagen wordt
door eene oplossing van antimoniumoxyde in overmaat
an kaliloog. Dit zoogenaamde zilveroxydule bestaat uit
een mengscl van zilver, zilveroxyde en eene verbinding
van zilver en antimoninm. Fene soortgelijke nitkomst ver-
kreeg hij bij reductie van zilvernitraat in oplossing door
eene met een overmaat van kalihydraat voorziene oplos-
sing van stannochloride.

In den laatsten tijd verschenen eenige zeer opmerkens-
waardige artikelen van de hand van cen Amerikaanschen
onderzoeker, CAREY LEA.

Uit den titel zijner eerste verhandeling «On allotropic
forms of Silvery %) is rceds op te maken, dat deze
geleerde het bestaan van zilveroxydule in twijfel trekt.
In zijne inleiding bestreed hij de juistheid der meening
van MUTHMANN (zie pag. 15), als zoude, wanneer eene stof
in colloidalen toestand verkeert en door middel van dier-
lijke kool aan de oplossing onttroklken wordt, deze stof
niet opgelost zijn, doch in zwevenden toestand verkeeren.

Zijne op later aangegeven wijze hereiﬂe, roode vloei-
stof kon volgens optische methoden bewezen worden

‘i Zeilschrift fir Analylische Chemie, XXI, 27, 496. A9, 1882.
) Ameriean Jownal of Seience, (3 XXXVIT, 476, Ae. 1889, woorde-
lijk overgenomen in Chemival News van 19 en 26 Juli on 2 Augustus 1889,
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eene ware oplossing te zijn. Fvenwel gaf hij niet 1an,
welke methoden hij hiervoor gebruikt had en deelde hij
ook geene uitkomsten mede. Hij bereidde deze oplossing
door reductie van eene oplossing van zilvernitraat door
eens oplossing van eitroenzuur ijzeroxydule.

De allotropische vormen van zilver, die hij bereidde,
waren dric in getal, te weten:

A. Oplosbaar zilver, donkerrood in oplossing, lichtpaars,
blanw of groen in vochtigen, schitterend hlauw-
achtig groen, metaalglanzend in drogen staat.

B. Onoploshare modificatie van A.

C. Goudkleurig zilver, onoploshaar in water,

Deze drie modificaties van zilver vertoonden de vol-

gende gemeenschappelijke eigenschappen:

1°. Zij werden door kwik gemalkkelijk geamalgamecerd,

20, 7ij werden door inwerking van verdunde mineraal-
zuren, zonder gasontwikkeling, in gewoon zilver
omgezet.

3% Zij gaven met de halogenen prachtige kleurreacties.

Tet zij mij vergund, in verband met het doel van
dit proefschrift, alléén een overzicht te geven van het-
geen Cammy Lma omtrent het oplosbare zilver medege-
deeld hecft.

Hij bereidde dit zilver door 200 ¢.M® van eene oplos-
sing  van zilvernitraat (10 %) neer te slaan door een
mengsel van 200 c¢.M*® van eene oplossing van ferrosulfaat
(30 %,) en 280 c.M* van eene oplossing van natriumeitraat
(40 %), bj welk mengsel, ter neutralisatie van het
ferrosulfaat, 50 ¢.M® van eene oplossing van natriumhy-
droxyde (10 %) was gevoegd. De vloeistof werd gedu-
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rende eenigen tijd flink geroerd, om de 1mnwerking vol-
ledig te maken. Onmiddellik ontstond een neerslag van
eene lichtpaarse kleur, welke Lklenr evenwel verdween,
zoodra het neerslag niet meer door de moederloog werd
bedekt. Hij decanteerde, als het neerslag bezonken was,
de bovenstaande vloeistof en wiesch het neerslag uit met
eene oplossing van ammoniumnitraat, dat de oplossing
tegenhoudt.

De stof, zooveel mogelijk van de Ijzerzouten gezuiverd
door wuitwasschen met ammoniumnitraat, had, nadat het
ammoniumnitraat door alcohol was verwijderd , na droging
een zilvergehalte van 97.27 9, terwijl 0.9 % Ljzer werd
aangetoond.

Bij verhitting gaf de stof geen water of zuurstof af :
doch slechts sporen van kooldioxyde, blijkbaar van het
aanhangende. citroenzuur afkomstig. Hij beschouwdc het
neerslag dus als metallisch zilver, oplosbaar in water.
Blijkbaar met tegenzin trok hij evenwel deze conclusie, daar
hij er bijvoegde, dat ,,indicn hij eenige andere uitlegging
had kunnen geven aan deze [eiten, hij het gedaan
zoude hebben.” )

De roode oplossing dezer stof vertoonde het eigenaardige
verschijnsel, dat de toevoeging van hijna iedere oploshare
neutrale stof de opgeloste stof daaruit onmiddellijk neer-
slocg. Hij vond geen enkele stof, welke dio eigenschap
niet bezat.

Tn zijn tweede artikel ) voerde hij nieuwe bewijzen

"} T. a. p. blz 4886,
*) dimerican Journsh of Science , (3) XXXVIII, 47. Ao, 1840,
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aan voor zijne meening, dat de oplosbare stof metallisch
zilver zou zijn.

Bracht hij het neerslag, in de oplossing van zilvernitraat
gevormd , op een filter en bevrijdde hij het, door middel van
eene waterluchtpomp, zooveel mogelijk van de moederloog,
dan gaf deze stof, in water opgelost, eecne neutrale oplos-
sing. Dampte hij nu de oplossing op een waterbad in,
totdat het zilver zich als een spiegel had neergezet, dan
bleel de oplossing neutraal. Hieruit maakte hij de gevole-
trekking, dat de stof metallisch zilver moest ziji.

Deze conclusie acht ik evenwel nict gewettigd. Wel
is waar bewijst CaAreYy Lga daarmede wel, dat de door
hem bereide stof geen uzilverzouf is, doch niet, dat het
geen zuurstofverbinding is.

Het licht werkte op alle drie de modificaties in, zoodat
hij het noodig cordeelde, de bereiding en de studie van
deze lichamen in het duister te doen plaats grijpen.

In zijn derde artikel ') beschreef hij nader de inwerking
van het licht. De oplosbare vorm van zilver (en zijne
onoploshare modificatie) ging over in het goudkleurige
zilver, hetwelk op zijn beurt in gewoon zilver werd omgezet.

Alle drie de modificatics hadden eene geringere densiteit
dan gewoon zilver, te weten de modificaties A en B 9.58
en de gondkleurige 8.51, terwijl gewoon zilver, volgens
Rose, na gesmolten te zijn eene densiteit heeft van 10.5
en in fijnverdeelden tocstand van 10.62.

Aan het eind van het historisch overzicht gekomen, vat

') dmericon Journal of Seience, (3) XXXVIIT, 129. A, 1890.
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ik in het kort de onderzoekingen omtrent het bestaan van
zilveroxydule samen.

Winer kan beschouwd worden als degenc, die het
eerst gemeend heeft door reductie van ecitroenzuur zilver
door middel van waterstofgas het citroenzaur zilveroxydule
te bereiden, kenbaar door de roode klewr, waarmede het
in water wordt opgelost. Deze beschouwing bleef, dank
zij de autoriteit van WOILER, jaren lang de heerschende
en wordt ook nu nog in vele handboeken aangetrollen.

Latere onderzoekers, zooals NEWBURY, BALEY en Fowrer,
waren van eene andere meening en beweerden, dat de roode
vloeistof’ slechts zilver bevatte, in zeer fijn verdeelden staat
in water zwevende.

De verdediging van Wonter's ideeén, door voN DER
ProroTEN op grond van andere bereidingsmethoden van
het zilveroxydule bheproefd, leed evenwel schipbreuk op
de zeer gegronde kritiek van FRIEpHEDM.

CArey LeA, die niet citroenznur zilver door waterstof-
gas, maar salpeterzuur zilver door citroenzuur ljzeroxydule
reduceerde, verkreeg ook eene roode vloeistof , die hij
beschouwt als eene oplossing van cene allotrope modi-
ficatie van zilver.

Het vraagstuk moet, wil het dus apgelost worden, van
twee zijden worden beschouwd. Aan den cenen kant moct
het onderzoek van Camny LEa getoetst worden en, blijkt
zijne beschouwing juist te zijn, een diepere studie van de
allotropic van het zilver (een zeer merkwaardig en tot nu
toe allcenstaand. feit) gemaaki worden:; aan den ande-
ren kant most, terwijl men van dit onderzoek uitgaat,
WOHLER'S roode vloeistof op nicuw worden onderzochi.
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Daarbij zal dan in de eerste plaats moeten worden vast-
gesteld, of de beide roode vloeistoffen identisch zijn, ja
of neen.

In het ecrste geval blijkt dun het zoogenaamde zilver-
oxydule metallisch zilver te zijn (al of niet in allotropen
toestand); in het andere geval moct nauwkeurig de chemische
samenslelling van het reductieproduct, wit zilvercitraat
ontstaan, nagegaan worden.
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KEIGEN ONDERZOLK.

4.  DBEREIDING EN EIGENSCHAPPEN DER ROODE ZILVER-
HOUDENDE VLOEISTOF.

§ 1. Bereiding.

De proeven en bereidingen, door mij verricht . ceschied-
den in een gehcel donker vertrek, waarin geen daglicht
kon doordringen. Om daarin het noodige licht te ver-
krijgen gebruikte ik ééne gasvlam. In dit vertrek bevond
zich bovendien een voor het licht ondoordringbaar kastje,
voorzien van eene deur, welke bij het inbrengen of ver-
wijderen van voorwerpen zoo kort mogelijk geopend bleef
en overigens steeds gesloten gehouden werd. Tn dit kastje
konden bekerglazen, droogklokken, enz. geplaatst worden.
Alle voorwerpen en preparaten, die ik voor het licht
wenschte te beschutten, werden daarin bewaard. De af
sluiting van het licht was daarin 266 volkomen, dat versch
neergeslagen chloorzilver daarin twee weken geheel onver-
anderd bleef,

Bovendien maakte ik voor het bewaren van preparaten
nu en dan gebruik van flesschen van zwart glas.
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De wijze, volgens welke ik de roode vloeistof bereidde ,
is in hoofdzaak dezelfde, als die, welke door CAREY LEA')
is aangegeven. In den 100[) van mijn onderzoek bleek het
evenwel, dat er verschillende wijzigingen moesten worden
aangebracht, al naar mate men wenscht de vloeistof zelve
of de daarin bevatte vaste stof te verkrijgen.

Als de heste bereidingswijze voor de vloeistof kan ik
de volgende aangeven: '

Men lost 50 gram zilvernitraat op in 500 c.M® gedistil-
leerd water en giet die in een bekerglas van eenige Liters
inhoud. Vervolgens lost men 280 gram gekristallisecrde
citroenzure soda (het tricitraat, zooals het gewoonlijk voor-
komt) in 700 c.M?® water en, alzonderlik, 150 gram ge-
kristalliscerd ferrosulfaat in 500 c.M?® water op, en filtreert,
zoo noodig, de oplossingen. Vervolgens voegt men deze
beide laatste oplossingen in een bekerglas bij elkander,
waardoor de blauwgroene kleur der oplossing van ferro-
sulfaat overgaat in eene donkergeelgroene ten gevolge van
de vorming van ferrocitraat. Giet men nu deze oplossing
in het bekerglas, waarin zich de oplossing van het zilver-
nitraat bevindt, dan ontstaat er in het eerste oogenblik
een wit necrslag van zilvercitraat, dat evenwel zeer spoedig
door het ferro-zout gercduceerd wordt, van kleur veran-
dert en rood wordt. De roode kleur wordt hoe langer
hoe donkerder, totdat het neerslag eindelijk bijna zwart
is. De vloeistof wordt gedurende eenice minuten flink
omgeroerd, en daarna aan zich zelve overgelaten.

Na een half uur is het neerslag bezonken en kan men

Yy die blz. 24
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de bovenstaande, donkergele vloeistof afschenken. Hierop
giet men een weinig water in het bekerglas en verdeelt het
neerslag over eenige bekerglazen. Schenkt men er nu
meer water op, dan verandert de kleur van het neerslag
merkbaar: zij wordt van blaunwzwart lichtpaars en de
stol komt blijkbaar in een toestand, waarin zij begint
opgelost te worden. Na eenige uren staan is cen groot
gedeelte opgelost tot eene roode vloeistol, die, naar gelang
van de concentratie, meer of minder doorzichtio is. Men
filtreert nu door een dubbel filter in eene flesch, gedeel-
telijk gevuld met water, en verkrijgt zoo cene heldere
oplossing.

lic wil hier opmerken, dat de stol uiterst langzaam in
water wordl opgelost en de viceistof zeer in helderheid
verliest, wanneer men eene kleine hoeveelheid der bezonken
stof plotseling met veel water overgiet en zoodoende eene
oplossing tracht te verkrijgen. Verder is het volstrekt nood-
zakeljk , om deze bereiding in het donker te doen plaats
vinden, althans het daglicht af te sluiten. Eindelijk merk
ik nog op, dat de bereiding van meer verdunde vloeistoffen
de voorkeur verdient boven die van geconcentreerde, daar
deze laatste spoediger worden ontleed.

De zoo bereide vioeistof is helderrood en, bij een zekeren
graad van verdunning, zoowel bij opvallend als bij doorge-
laten licht doorzichtig.

§ 2. Eigenschappen.

Door den tijd wordt deze roode vloeistof, van welken
graad van concentratie cok, troebel en op den bodem. van
het vat zet zich een zwart poeder af. Bij zeer gecon-
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centreerde vlocistolfen is dit reeds na weinige dagen te
bespeuren ; meer verdunde kunnen eenige WekPn onveran-
derd bewuard worden.

Bijna alle stoffen bewerken, hij de roode vloeistof ge-
voegd, eene ontkleuring, terwijl zich een zwart poeder
afzet: een resultaat, dat ook Carey Lea gevonden heeft,
Niet alleen zuren, alkalién en zout-oplossingen hebben
deze eigenschap, maar zells kwarts- en grafietpoeder.

Is men in staat het nederslaande middel, dat natuurlijk
niet chemisch mag hebben ingewerkt, b. v. kalium- ot
natrium-nitraat, door uvitwasschen weder te verwijderen,
dan wordt de stof langzamerhand op nieuw opgelost.
Evenwel is dan de vloeistof niet meer zoo doorschijnend,
doch bevat zij zwevende deelen, die haar het uiterlijk van
eene fluoresceerende vloeistof geven. (Men vergelijke hier-
mede de opmerking van MuraMANN '), dic zijne oplossing
«zwak [luorescecrend» noemde.) Herhaalt men het neer-
slaan en weder aoplossen eenige keeren, zoo worden de
verkregen vloeistolfen hoe langer hoe troebeler, tot eindelijk
de stof hare oplosbaarheid geheel verloren heeft.

Eene verhandeling van Prof. J. M. van BeMMETEN ?) over
de cigenschappen van colloidale stoffen leerde mij, dat
vele der hierboven genoemde eigenschappen ook toekomen
aan oplossingen van stoffen in colloidalen toestand, zoo-
als b. v. ferrihydroxyde.

Hierdoor kwam ik op het denkbeeld, dat de roode vloei-
stof eene oplossing zou zijn van een in colloidalen tocstand

L 4. i bl 987
Y Recueil des Travaws chim. dos Pays-Bas, 7, 37. A°. 1888.
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verkeerende stof. Tlet bewijs van de juistheid van dit ver-
moeden meen ik door de volgende proeven te hebben
veleverd.

§ 3. Proeven met poreuse membranen.

Fene versch bereide, volkomen heldere vloeistof werd
door mij in een dialysator gebracht. Deze bestond uit een
van perkamentpapier vervaardigd vouwfilter, dat in een
bekerglas, gedeeltclijk met water gevuld, werd geplaatst.
Langzamerhand nam het buiten den dialysator staande water
cene gele kleur aan.

Nadat het vouwfilter 24 uren in de omringende vloeistof
had gestaan, werd het overgebrachi in een ander, even-
eens met water ') voorzien bekerglas en onderzocht ik de
buitenste, gele vloeistof van het eerste bekerglas op zilver.

{reen spoor vau zilver, zelfs niet na indampen tot Y,
van het oorspronkelijke volumen, werd gevonden ; daaren-
tegen bovatte de vloeistof eene aanmerkelijke hoeveelheid
yzerzouten.

Ten einde te onderzoeken, of wellicht eene 700 kleine
hoeveelheid zilver diffundeerde, dut deze na verloop van
2% uren niet was aan te toonen, zette ik de dialyse eene
weck lang voort, zonder het water te ververschen. Ook
nn bevatte de buitenste, donkergeel gekleurde vioeistof
geen spoor van zilver.

De binnenste, roode vloeistof was toen eenigszing van

1+

) Hetl spreekt van zelf, dat, daar ik telkcus met zilverzonien werkte,
ik altijd gedistilleerd waler gebruikle. Met het woord wator wordd in dit
proefsehrift dus altoos, veor zoover niols anders vermald wordt, cedistil-
leerd water hedoeld.
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| uiterlijk veranderd. In een bekerglas gegoten, bleek zij
| troebel te zijn geworden; zij had geheel het voorkomen
van ccne met eene groene tint [uoresceerende vloeistol :
ongetwijfeld cen begin van afzetting van de daarin De-
vatte vaste stol.

Op het vouwfilter zelf had zich aan den binnenkant
ecn grijsgrauw poeder afgezet, dat, in salpeterzuur op-
gelost, zlver bleek te bevatten.

, Daar uit deze proef blijkt, dat de in de roode vloeistof

| bevatte stof niet door een dialysator gaat, wmeen ik de

| gevolgtrekking te mogen maken, dat deze in colloidalen

| toestand verleert.

In de hoop, uit de troebel geworden roode vlocistof

het nog onveranderd gebleven gedeelte daarvan te kunnen '

;| afzonderen, beproefde ik op vele wijzen de [iltratie.

| Te vergeels! Dubbele, ja zelfs veclvoudige filtra van
filtreerpapier hielden geene vaste stol terug: evenmin
cen laag asbest of glaswol, hoewel ik voor de filtratie
een laag van 1'/, d.M. fijn incengedrukt, vochtiz asbest
gebruikte. Daarop heproefde ik, door filtratie door een
poreusen pot, zooals die in de Bunsensche cellen wordt
gebruikt, de vloeistof van de daarin zwevende deeitjes te
bevrijden. Doch ook deze methode gaf een negaticf resul-
taat, evenwel op andere wijze. [Tierdoor werd namelijk

‘ de zilverhoudende stof geheel tegengehouden en het

_ filtraat bevatte niets als ijzerzouten.

| g Daar ook eene versch bereide vlocistof ditzeltde ver-
schijngel vertoonde, kwam de gedachte bij mij op, of dit
negatieve gevolg misschien veroorzaakt werd door den
colloidalen toestand van de in de roode vloeistof bevatte
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stof, m. a. w. of misschien een poreuse pot als een dia-

lysator werktc, en nam ik daarom de volgende proef: ‘
In een nieuwen porensen pot bracht ik eene oplossing

(3 %) van dextrine, die suikervrij was, daar 2 PEHLING'S |

proefvocht niet ontkleurde. Na 24 uren onderzocht ik

het filtraat; dit bevatte dextrine, omdat dit, na inversic,

het proefvocht ontkleurde. - Wijl dextrine niet door cen

dialysator gaat, volgt hieruit, dat cen poreuse pot niet

als een dialysator werkt,

. De cigenaardige verhouding van de roode vloeistof ten

opzichte van een poreusen wand laat eene dubbele ver-

klaring toe. Men lkan Of aanncmen, dat de vaste stof

slechts schijnbaar opgelost is, m. a. w. dat de deeltjes in het

water zweven, doeh zd6 fijn verdeeld zijny dat zij door

filtreerpapier of ashest niet worden tegengehouden; of

men kan aannemen, dat de vloeistof in de porién van

den porcusen wand lucht of zouten (of beide) oplost en

daardoor de vaste stof wordt neergeslagen (Zie § 2),
Dat de eerste onderstelling onjuist is, heb ik door de

volgende proef trachten aan te toonen.

§ 4. Optische proeven.

Zooals bekend is, toonde de Engelsche onderzoeker '
. Tyxparr in lucht en vloeistollen (drinkwater) zwevende '
deeltjes daardoor aan, dat hij een lichtkegel van groote {
lichtsterkte door de vloeistof of door het gas liet gaan, |

Bleef de lichtkegel binnen de buis, die het gas of de

vloeistof bevatte, rustig en helder, zoo was de onder-

zochte vloeistof of het gas vrij van zwevende deelen. In

het tegenovergestelde geval, dus bij aanwezigheid van
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zwevende deelljes, unduleerde de lichtkegel en werd hij
troebel.

Tk paste nu deze TyxpALL’sche proef op versch bereide,
volkomen heldere vloeistof' toc.

Tn een glazen bakje, begrensd door vlakke , evenwijdige
glasplaatjes, goot ik een weinig van de vloeistof. Door
middel van een heliostaat werd direct zonlicht in bet
overigens donkergemaakte vertrek gebracht, en de licht-
bundel door een stelsel van lenzen tot een lichtkegel
gemaakt. Fet bakje werd nu 766 geplaatst, dat de top
yan den lichtkegel in het midden van het bakje viel.
Duidelijk was het in- en uittreden, alsmede de gansche
loop van den lichtkegel in de vloeistof te zien. Hij bleef
volkomen helder en rustig. DBij het toevoegen van ccne
oeringe hocveelheid eener oplossing van kalinnitraat ,
waardoor een weinig van de vaste stof werd neerge-
slagen, begon de lichtkegel te unduleeren en onduidelijk
te worden.

Ten einde mij te vergewissen van de voldoende licht-
sterkte van den kegel, herhaalde ik de proef eerst met
gedistilleerd water en daarna met water van de water-
leiding,, dat tengevolge van een scheur in de leidings-
buis eenigermate trocbel was geworden. De lichtkegel
bleef in het gedistilleerde water cven helder als in de
roode vloeistof, terwijl in het waterleidingswater met het
meestc gemak zwevende deeltjes konden worden aan-

getoond.
Hieruit meen ik duog de conclusie te mogen trekken,

dat in de versch bereide roode vloeistof geen zwevende
decltjes voorkomen, en dat dus de daarin voorkomende
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stof is opgelost. In verband met den colloidalen toestand
der stol leidt deze conclusie dus tot de uitspraak:

De in de roode vloeislof aanwezige stof is in collvidalen
toestand en is tn het water opgelosl.

Te gelijker tijd bepaalde ik het absorpliespectrum van de
vioeistol. Tk bracht de vloeistof in een wigvormig alazen
bakje, waardoor ik geconcentreerd zonlicht liet gaan.
Dit bakje was zoodanig geplaatst, dat de top van den
lichtkegel in het midden tosschen de glazen wanden
kwam te liggen; het hierdoor gegane licht werd met een
spectroscoop onderzocht.

Het spectrum miste alle kleuren, behalve hLet rood, dat
geheel onaangetast was gebleven. Banden of strepen ver-
toonde het absorptie-spectrum niet.

Bij deze gelegenheid was ik in staat mij te overtuigen
van de sterke absorptie, dic het licht in deze vloeistof
ondergaat. [liene verdunde oplossing, die 0.7 gram zilver
per Liter bevatte, ubsorbeerde, als de laag vloeistof, waar-
door het licht heenging, nog niet ten volle 1 ¢.M. bedroeg,
het licht reeds zoo volkomen, dat men er niets door kon
zien. Het absorptie-spectrum moest dan ook bij groote
verdunning en bij gebruik van eene dunne luag worden
bepaald.

§ 5. Inwerking van het daglicht.

De in het begin van dit hoofdstuk vermelde opmerking,
dat de bereiding van de roode vloeistof hij afsluiting van
daglicht moet plaats vinden, heeft hare ocorzaak in de
gevoeligheid, die de vloeistof vertoont ten opzichte van
daglicht.
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Sluit men hij de bereiding het licht niet af, zoo verkiijgt
men nooit eene heldere oplossing; de vloeistof vertoont dan
steeds eenc lichte troebeling, die haar fluoresceerend doet
schijnen.

Daar ook zure dampen, die in bijna ieder Laboratorium
aanwezig zijn, de helderheid van de vloeistof zeer hena-
deelen, vulde ik, om de inwerking van het licht te be-
studeeren , eene flesch met versch bereide, volkomen heldere
vioeistof en sloot deze zorgvuldig.

Nadat de vloeistof eenige dagen aan diffuus zonlicht was
blootgesteld, was er in die vloeistof cene zwarte wolk waar
te nemen; na verloop van twee weken was het vocht bijna
geheel kleurloos; het bevatte toen geen zilver meer, en
de daarin opgcloste vaste stof had zich als een zwart
poeder op den bodem der flesch afgezet.

§ 6. Invloed van de temperatuur.

Verwarmt men eene matig verdunde vloeistof, dan blijtt
zij aanvankelijk geheel helder: langzamerhand wordt zi]
evenwel lichter rood cn, is zij eenigen tijd goed gekookt,
dan is zij bijna geheel kleurloos geworden. Op den bodem
van het kolfje bevindt zich dan een zwarl neerslag, ter-
wijl de bovenstaande vloeistof geheel vrij is van zilver en
eene licht gele tint bezit, dic aan ijzerzouten toe te
schrijven is. Laat men het kolfje rustig staan, dan wordt
de stof, ook na afkoeling, niet meer opgelost.

(et men de hovenstaande vloeistof af en schenkt men
dan nieuw water op de stof, zoo ontstaat, na flink
schudden, ecne roodachtige vloeistof, die evenwel iroebel
is, bij opvallend licht eene groenachtige tint vertoont en
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waaruit bij rustig staan de daarin fijnverdeelde zwevende
stof spoedig bezinkt.

Laat men de roode vloeistof bevriezen, dan is het ge-
vormde ijs zeer bros, in de binnenste lagen bruin en aan
de oppervlakte zwartachtig. Laat men nu dit ijs wederom
ontdoolen, dan is de vloeistof veel minder rood van kleur,
hoewel nog steeds doorschijnend, terwijl een gedeelie van
de stof als een zwart poeder op den bodem van het kolfje
bezinkt. Somtijds verkreeg ik daarbij cen glanzenden spiegel.

Ock hier is wederom op te merken, dat de neergeslagen
stol niet weder wordt opgelost in de hovenstaande vloei-
stof, en dat zij, met water geschud, daarin slechts in
zwevenden toestand te-verkrijgen is,

Deze resultaten zijn in overeenstemming met de uit-
komsten van onderzoekingen, door Tausawin 1) vervicht.
Deze onderzocht de verschijnselen, die zich voordeden
bij het bevriezen van oplossingen van in colloidalen toe-
stand verkeerende lichamen, en ging deze verschijnselen
0. a. na bij kiezelzuur, zwavelantimonium, zwavelkoper,
ferrihydroxyde en dextrine. Liet hij zulke oplossingen
bevriezen en wederom ontdooicn, zoo had zich het grootste
gedeelte der colloidale stof afgezet, doch de weder ont-
dooide vloeistol bevatte nog altijd iets van de opgeloste stof.

§ 7. Gehalte aan opgeloste stof.

Van eenige versch bereide vlocistoffen werd het zilver-
gehalte bepaald volgens de methode van VoLHARD 2).

V) Jowurn. ress. Ges., 1889, B97—407: Ovevgenowen in Zeidsehr. fir
phys. Chemie, LV, 486, A®. 1889, '
*) Ldebig’s dwnalen , 190, 1; Ao, 1877.
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Deze gebruikt, zooals hekend is, als titervloeistof eene
oplossing van sulfocyaanzure ammonia en als indicator
een oplossing van ferri-kalium- of ferri-ammoniumaluin.

Deze methode verdient, in gevallen, waar niet de
uiterste nanwkeurigheid hereikt behoeft te worden, verre
de wvoorkeur ') boven die van Gav-Lussac, door VAN
SerrEN, G. J. MULDER en vAN Rmmspok gewijzigd. Ten
eerste behoelt men volstrekt niet in het donker te werken,
daar het sulfocyaanzilver niet door licht ontleed wordt;
ten tweede behoeflt men niet helder te schudden, daar
men in het ferrizout een zeer scherpen indicator heeft.

De gevoeligheid van deze methode, hocwel niet zoo
| aroot als die van Gay-Lussac, wanneer men het weder-

keerig neerslag in aanmerking neemt, is toch meer dan

voldoende voor eene gewone bepaling. De onzekerheid

ecner bepaling, door mij verricht, bedraagt nooit '/,, ¢.M?

d.w.z. Y, druppel. Daar nu 1 ¢.M? der door mij gebruikte

litervloeistof 10.8 millicram zilver neerslaat, is dit eene
onzekerheid van '/, milligram zilver.

Dit resultaat komt geheel overeen met de ervaringen

‘ van VAN RIEMSDUR %), die tot de conclusic kwam, dat de

| onzekerheid een vierde millieme bedraagt (technische uit-
drukking veor '/ milligram zilver).

Lors en Nernst 7, die in het Laboratorium van OsTwarn

vele zilverbepalingen volgens deze methode verrichtten,

vonden de onzekerheid iets grooter, namelijk '/, c.M?®

') Vergelijk het gunstiz oordeel van Frusevivs (Quant. Anal. I, 465)
) Muntverslag over 1578; aanhangscl blz, 49.
*) Zevtschirift fiur Phys. Chem. TL, 952. Ac. 1885,




il

-~

pR s

7l

Om nu de roode vioeistof op zilver te titresren, werd
deze metl sterk salpeterzuur vermengd, waardoor zij kleur-
loos wordt, en daarop, na afkoeling, getitreerd.

Eene matig verdunde oplossing bleek 0.702 gram zilver
per Liter te bevatten; 100 ¢.M?* toch vercischten 6.5 ¢.M?
'l mormale sulfocyaanzuur-ammonium-oplossing; daar
1 ¢.M? dezer oplossing 10.8 milligram zilver neerslaat, bevat
dus1 Liter der roode vieistof 10 x 6.5 x 0.0108 — 0.702
gram zilver.

De grootste concentraticgraad van cene heldere oplos-
sing, die ik heb kunnen berciken, was zoodanig, dat
deze vloeistol een zilvergehalte van 4.75 gram per liter
had. Deze vloeistof was dik als stroop, had geheel
de kleur van bromium, en was zoo onbestendig, dat er
zich in drie dagen reeds cen dik, zwart bezinksel op
den bodem van de goedgesloten flesch had gevormd.  Bij
verdunning van de vloeistof was zij troebel geworden,
terwijl zij onmiddellijk na de bereiding bij verdunning
eene heldere, doorzichtige vloeistol had opgeleverd.

Om na te gaan, of zij eene groote hoeveelheid ijzer-
zouten bevatte, waarmede de meerdere of mindere gemak-
kelijkheid van de bereiding der daarin opgeloste vaste
stof in rechtstreeksch verband staat, nam ik de vol-
gendc proef:

In eene glazen schual werden 280 ¢.M® van eene roode
vloeistof, die 0.702 gram zilver per liter bevatte, boven
zwavelzuur onder de klok van een luchtpomp geplautst
en bij de gewone temperatuur in eene luchtverdunde ruimte
ingedampt. De lucht was zoo verdund, dat de drukking
20 m.M kwik bedroeg. De vloeistof bleef geruimen tijd
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helder, doch liet toen de stof bezinken in den vorm van
eene grijswitte wolk, en toen de vloeistof gehecl was in-
gedampt, had zich een prachtige spiegel aan den wand
van de schaal afgezet. De schaal werd daarna in een
exsiccator bewaard, gedurende één uur hij een tempera-
tuur van 100° C. gedroogd en na afkoeling gewogen
(gewicht 78342 gram). Daarna behandelde ik de stor
met warm, verdund salpeterzuur, en nu bleck het, dat
er zich onder den spiegel eene dikke, taaie laag van
ijzerzouten bevond, die evenwel ook in het warme salpe-
terzuur oploste. De zoo gereinigde schaal werd goed
uitgewasschen met water, gedroogd en gewogen (gewicht
72,372 gram), Door het verschil der wegingen bleek, dat
de ingedampte vloeistof 5970 gram vaste stof had bevat.

De salpeterzure oplossing werd nu volgens de methode
van VoLHARD getitreerd, waarbij het mij bleek, dat zij
0194 gr. zilver bevalie. (Immers de oplossing in salpeter-
zaur was tot een volumen van 250 ¢.M?® gebracht; 50 c.M?
daarvan vereischten 3.6 ¢.M® eener deci-normale oplossing
van rhodaan-ammonium). Daar deze 04944 gram zilver
waren opgelost in 280 cM? der oorspronkelijke roode
vloeistof, volgt hieruit, dat 1 liter dezer vloeistof bevatte
0.693 gram zilver, wat met de directe titratie, die mij
0.702 gram zilver per liter geleverd had, zeer goed
overeenkomt, als men in aanmerking neemt, dat het
cijfer 0.693 verkregen is door vermenigvuldiging met

~ 1000

] WJ_ — 175
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B. BEREINING EN EIGENSCHAPPEN DER IN DE ROODE
VLOEISTOY OPGELOSTE VASTE STOFE.

§ 8. Bereiding.

L%,

Zooals uit de vorige paragraaf blijkt, wordt de in de
roode vloeistof bevatte vaste stof met cene groote hoe-
veelheid ijzerzouten verontreinigd. Bij de bereiding moct
dus zorg gedragen worden, de ijzerzouten zooveel moge-
lijk te verwijderen, iets wat zeer lastig is, daar, zooals
men weet, zilverzouten juist de cigenschap bezitten,
jjzerzouten met grootc hardnekkigheid vast te houden. De
moeiclijkheid om zilverzouten ijzervrij te verkrijgen is dan
ook z66 groot, dai G. J, MuLver ') het ijzer, na de kool-
stof, den grootsten vijand van het zilver noemde.

Daar, zooals ik reeds opmerkte, neutrale zoutoplossingen
de eigenschap bezitten, de in de roode vloeistof bevatte
stof uit de oplossing neer te slaan en dus de vloeistof te
ontkleuren, ligt het voor de hand, deze cigenschap bij de
bereiding van de vaste stof te benuttigen. Voor het zout
koos ik, evenals CarEy LEa, ammonium-nitraat, daar dit
zout de stol niet aantast, wat b.v. magnesiumsulfaat wel
doet, en tamelijk gemakkelijk uit de neergeslagen vaste
stof door uitwasschen met sterken alkohol kan worden
verwijderd.

Ik wijzigde de bereidingswijze van Carey Lma voorna-
melijk om twee redenen:

Iy G. J. Muouner, De essayesr-methoden vawn hel walver , blz, 179
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1¢. omdat de door mij gevolgde bereidingswijze in kor-
teren tijd is afgeloopen: en

2°. wijl het preparaat daarbij zuiverder wordt. Carey LEa
toch vond '), dat ziju preparaat een zilvergehalte van
97.27 %, bezat. terwijl 0.9 % ijzer werd aangetoond: terwijl
het preparaat, volgens mijne methode bereid, slechts 1 %
gloeiverlies gaf. Verder moest CAREY Lza, ten ecinde dit
preparaat te verkrijgen, de roode vloeistof zeven of acht
malen met ammonium-nitraat neerslaan en weer oplossen ,
terwijl bij de door mij gevolede methode dit slechts twee
of drie malen behoeft tc geschicden.

De door mij gevolgde bereidingswijze is de volgende :

Men vermengt de oplossing van zilvernitraat met de
oplossing van het op blz. 30 nader omschreven mengsel
van ferrosulfaat en natriumcitvaat on brengt het neerslag
op een zuigfilter. Wanneer de moederloog zoo goed
mogelijk afgezogen is, lost men het neerslag in water op
en slaal daaruit de stof neer met juist zooveel ammonium-
nitraat, als daartoe benoodigd is. Men decanteert nu de
vloeistof, giet wederom versch walter op, terwijl men
telkens, wanneer de stof begint opgelost te worden, juist
zooveel ammonium-nitraat toevoegt, als noodig is, om de
oplossing tegen te houden. Dit uitwasschen en decanteeren
herhaalt men nu zoo dikwijls, totdal in de gedecanteerde
vlocistof geen ijzer meer is aan te toonen.

Ik wil hierbij opmerken, dat bij deze bereidingswijze
het zuiveren door decanteeren om twec redenen is aan-
gewezen. Vooreerst toch loopt de bewerking vlugger afl,

') Zie blz. 5.
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daar met twee of drie malen decanteeren de ijzerzouten
zoodanig zijn verwijderd, dat de gedecanteerde vloeistof
geen ijzer mmeer bevat; cn ten tweede wordt de stof,
wanneer ze op een filler is gebracht en gezuiverd wordt,
door het waschwater medegevoerd. Bovendien kunnen
dan de binnenste lagen van de op het filter verzamelde
stof zeer mociclijk gezuiverd worden.

Is nu het decanteeren afgeloopen, dan brengt men de
stof op een (ilter en wascht nu zoolang met alkohol van
90 %, wuit, dat de doorgeloopen alcohol, met NESSLER'S
reagens vermengd, geene gele verkleuring meer geeft. De
stof wordt hierna in een exsiceator gedroogd. Wanneer
de stof, die bij het drogen klompjes vormt, van het filter
loglaat, wordt 7ij, nog eenigszins vochtig, in een kristal-
liseerbakje met een roerstaal fijngewreven cn wederom
in den exsiccator geplaatst. Zonder deze voorzorg blijft
de stof, hoewel uiterlijk geheel droog, nog eenigszing
vochtig en verliest de laatste vochideelen slechts zeer
lanpzaam , zooals uit de volgende proef blijkt.

In cen porceleinen kroesje, wegende 13.8069 gram , bracht
ikt eenige ‘klompjes van de stof. Het gewicht van het
kroesje + de stol was nu:

Bijj de weging . . . 16.7437 gr.
Na 6 dagen . . . . 167418 »

» A0 » . . . . 16.7406 »
B ol sl e s o 09887 9
2% e v A6.7360 0w
BoSB l A w280 oy
» 40  p» : 16.7240 »

Na dezen tijd bleef het gewichi constant.
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Aan het cinde dezer paragraal gekomen, wil ik nog
mededeelen, dat het bij de bereiding der vaste stof he-
paald noodzakelijk is, het duglicht af te sluiten, wil men
het preparaai niet onzuiver verkrijgen. Bij het drogen
In den exsiccator is het evenwel absoluut noodig, dit
te docn ; anders gaat de stol over in een goudkleurig poeder,
blijkbaar bestaande wuit den door Carey LeEa beschreven
derden vorm van allotropisch zilver.

§ 9. Eigenschappen.

Het aldus bercide zilverpreparaat is een donker, blauw-
zwart, gwaar poeder, dat door drukking metaalglans aan-
neemt en gemakkelijk is fijn te wrijven. Het is gecheel
onoploshaar in water: verdunde minerale zuren en azijnzuur
(1 deel ijsazijn op 2 deelen water) veranderen het in zeer
korten tijd in een grauw, metallisch poeder, dat, wanncer
men voor de omzetting verdund salpeterzuur heeft gebruikt,
zeer spoedig daarin wordt opgelost.

Dat de stof in water onoplosbaar is geworden, heeft
niets bevreemdends, daar dit verschijnsel ook is opgemerkt
bij andere, eveneens in colloidalen toestand verkeerende
stoffen, o. a. ferri-hydroxyde.

Met lewik bij de gewone temperatuur samengewreven ,
vormt de stof oogenblikkelijk een zilverwit amalgama.

In nog vochtigen toestand op papier of op een horloge-
glas uitgebreid, heelt de stof de eigenschap, bij droging
aan de lucht een prachtigen spiegel te vormen. Deze
spiegel Is z06 volkomen, dat ik hierdoor in staat ben
geweest zeer fraaie holle spiegels te maken.

Reeds bij verhitting beneden roodgloeihitte, verandert
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de stof van witerlijk; zij wordt wit en paktsamen, Daarbij
blijkt de verontreiniging door ijzerzouten, daar de gegloeide
massa niel geheel door salpeterzuur wordt opgelost, maar
cen residu van roode kleur achterlaat, welk residu ferri-
oxyde blijkt te zijn.

§ 10. Samenstelling.

Om de samenstelling van het preparaat na te gaan, ver-
richtte il de volgende analyses:

[. 29166 gram van destof, wolgens de methode van
CAREY LeA bereid, werd in een kroegje gegloeid en verloor
hierbyj 0.0762 gram aan gewichi, d. i. 2.66 9.

De overgebleven massa werd in salpeterzuur opgelost,
van het onopgelosie ferri-oxyde afgeliltreerd cn tot een
volumen van 200 ¢.M* gebracht. 50 ¢.M* dezer oplossing
vereischten bij tifratie volgens Vormarp 26 ¢.M*® decime
normale rhodaan-ammonium-oplossing (volgens drie vol-
komen overeenstemmende bepalingen). Hieruit blijkt, dat
de overgeblevene massa bevatte 10 x 26 » 10.8 = 2.808
gram zilver, et zilvergehalte der stof is dus ;g% ¥
100 = 96.26 9/,

1. 2.2335 gram van de stof, volgens mijne methode bereid,
verloren bij gloeiing 0.284 gram aan gewicht, d.i. 1.27 7.

De overgeblevene massa leverde, bij oplossing in salpeter-
zuur, een residu van ferri-oxyde, waarvan het gewicht
bedroeg 0.0154 gram = 0.69 ¢/,. Het preparaat heeft dus
een zilvergehalte van 100 — (1.27 <4~ 0.69) = 88.06 /.

Daar de stof dus bij gloeiing volgens de eerste analyse
2.66 9/, en volgens de tweede analyse 1.27 %/, verliest, kan
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de stof geen zilveroxydule (Ag, U) zijn, daar dit bij gloeiing
3.50 %, aan gewicht zou moeten verliczen.

Om aan te toonen, dat de stof werkelijk zilver is in
allotropen toestand, nam ik de volgende proeven :

In een buis van moeielijk smelthaur glas, bracht ik een
porcelcinen schuitje met de stof. Onder doorvoeren van
een stroom van kooldioxyde, gloeide ik de stof en ving
het ontwijkende gas op in een verdeclde glazen klok,
waarin eene oplossing van kalium-hydroxyde (10 % KOH)
was, welke klok in een buk met dezelfde oplossing van
kalihydraat was geplaatst. De buis was aun het eene
einde geheel open en aan het andere einde, dat verbonden
was met den koolzuur-toestel, nitgetrokken in een bajonet-
vormig, open uiteinde. Het kooldioxyde werd, voordat
het in de buis kwam, gezuiverd door een waschfleschje
met water, waaraan een U;-VOI‘I_'Hig buigje met natrium-
hicarbonaat en chloorcaleium verbonden was, Het, open
uiteinde was voorzien van een omgebogen glazen buis.
Nadat het kooldioxyde twee uren lang door de buis had
gestroomd, en ik dus mocht aunnemen, dat de lucht uit de
toestellen was verdreven, werd de omgebogen glazen buis
onder de opening van de verdeelde klok geplaatst en hegon
ik het schuitje te verhitten. Nadat de stof een half uur lang
was gegloeid en dus in gewoon zilver was overgevoerd , en
nadat de buis, steeds onder doorvoeren van kooldioxyde, was
afgekoeld, bleek het mij, dat er zich slechts 1.5 c.M? 228
boven het kalihydraat had verzameld , welk gas blijkbaar nog
lucht was, in het kooldioxyde zelf bevat. De stof had bij
het gloeien 0.038 gram aan gewicht verloren. MMieruit volgt
duidelijk, dat het zilver niet aan het een of ander elerment
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verbonden is. Immers zou de stof, indien zij eene zilver-
verbinding ware, wegens het hooge zilvergehalte,
blijkbaar niets anders als een zuurstof- of een watersiof-
verbinding kunnen zijn.

Beide onderstellingen zijn evenwel onaannemelijk, daar
er zich, indien het gloeiverlies van 0.038 gram moest
worden verklaard door ontwijken van zuurstof, niet 1.5
c.M?® maar 28 ¢.M?, en, ware het waterstof geweest, er
zich 431 c.M* gas boven het kalihydraat zou moeten hebben
verzameld. Daar er oorspronkelijk in het schuitje 1.562
gr. stot was geweest, blijkt het dat de stof een gloeiverlies
van 2.43°%, had ondergaan. Opzettelijk koos ik bij deze
en de volgende proef een minder zuiver preparaat, om de
conclusién nog met te meer zekerheid te kunnen trekken.

Bij cen tweede proet, waarbij de in het schuitje aan-
wezige stof 01082 gram gloeiverlies onderging, had zich
boven het kalihydraat iets meer gas verzameld. Tk bracht
de gasklok over in een hak met water, en nu bleek het | dat
er aanwezig was 8.0 ¢.M* gas bij een temperatuur van
20" G, barometerstand 772 m.M. en eene kolom wator
van 372 eM., d. i, 724 ¢M? bij 0° en 760 m.M. druk-
king. Ten einde te onderzoeken, of dit gas ook zuur-
stof bevatte, bracht ik door middel van een unikkeldraad
een stuk phosphorus in het gas. Daar er evenwel na
twee etmalen zeer weinig gas was opgeslorpt en boven-
dien zich vele kleine luchtbelletjes aan den nikkeldraad
badden vastgehecht, verwijderde ik den phosphorus en
bracht de buis nu over in cen bak met kwik. Daarop
bracht ik in het water, dat de buis bevaite, een stukje
kalihydraat, en vervolgens eene geconcentreerde oplossing

4
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van pyrogalluszuur. Na verloop van twee dagen was het
gasvolumen 6.9 ¢.M? bij ecne temperatuur van 16°C en
een barometerstand van 762 m.M., terwijl de hoogte der
waterkolom in de buis 37 ¢.M. bedrocg; d.i. bij 0° en 760
m.M. drukking 6.25 ¢.M?®. Het volurien der geabsorbeerde
zuurstof’ bedroeg dus 7.24 —6.25 = 0.99 ¢.M?, d.1. 122 9, ,
Neemt men in aanmerking, dat het gas vier etmalen boven
water heeft gestaan en dat water meer zuurstof dan stik-
stof oplost, dan is het m. i. niet te gewaagd, als ik het
gas verklaar voor lucht.

Uit deze proeven meen ik de gevolgtrekking te mogen
maken :

De in de roode vloeistof opgeloste stof is door ijzerzouten
verontreinigd zilver in allotropen toestand.

C. EENIGE THERMO-CIIEMISCHE PROEVEN.

§ 11. Beschrijving van den toestel,

Voordat ik fot de beschrijving van den door mij ge-
bruikten toestel overga, veroorloof ik mij omtrent deze
laatste procven het volgende mede te deelen:

Daar het mij niet onbelangrijk voorkwam, de eigen-
aardige verschijnselen, waarmede ik in den loop mijner
proeven kennis had gemaakt, ook uit een thermo-chemisch
oogpunt te beschouwen , hesloot ik hiertoe ecnige thermo-
chemische bepalingen te verrichten Spoedig evenwel Zag
ik in, dat er in de mij gebodene omstandighcden geen
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sprake kon zijn van het verrichten van nauwkeurige
waarnemingen, zoodal ik wuitdrukkelijk hierbij vermeld,
dat wel de zin der uitkomsten, doch niet hare grootte
door mij wordt verdedigd.

De door mij gebezigde calorimeter is een gewijzigde
water-calorimeter van BunseN. De buitenste twee vaten,
wier tusschenruimte met ruim 4 K.G. water is gevuld,
en die op twee plaatsen door middel van metalen reepen
aan elkander zijn bevestigd, zijn van dun geel koper.
et derde, binnenste vat, waarin zich het bekerglas be-
vond, dat ik voor cigentlijken calorimeter gebruikte, was
eveneens van dun geel koper. Zoowel het hinnenste
koperen vat als het bekerglas rustte op puntige voet-
stukjes van eboniet. :

Gaarne breng ik hier mijnen hartelijken dank aan
Dr. J. D. vax pER Praars, door wiens welwillendheid
ik in de gelegenheid was, dezen aan ’s Rijks Veeartsenij-
school toebehoorenden calorimeter te gebruiken.

De thermometer, de eenige fijnverdeelde, dien ik in
mijn bezit kon krijgen, was van GuissLER; hij had eene
schaal van — B8°C. fot 4-14°C. en was in vijf en twin-
tigsten van graden verdeeld. De aflezingen geschiedden
door middel van ecne loupe, zoodat ik gemakkelijk 0.01° C,
kon schatten. De thermometer was alkomstig van het
Physisch Laboratorium-alhier en gaarne dank ik Prof, Dr.
V. A, JuLtus voor de vriendelijkheid, waarmede hij mij dit
instrument afstond. De waterwaarde van het bekerglas
en den thermometer bedroeg 39.54 cal. (twee bepalingen
gaven J9.8 en 30.28 cal.) Daar het bekerglas 149.9 gr.
woog, volgt hieruit, als men aanneemt, dat de specifieke
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warmte van glas 0.2 is veor de waterwaarde daarvan
30 calorién, zoodat er 9.5 cal. voor den thermometer
overblijven.

§ 12. Bepaling van de oplossingswarmte van
colloidaal zilver.

Ten einde deze te bepalen, sloeg ik uit de roode op-
lossing de stof neer door eene indifferente stof. Oorspron-
kelijk had ik grafiet of kwarts op het oog, doch deze
stoffen bleken mij bij voorloopige proeven hiervoor onge-
schikt, daar zij, om bet zilver wolledig uit de oplossing
neder te slaan, langen iijd flink met die oplossing moesten
worden geschud. Het bleek mij, dat voor het ncerslaan
eene sterke oplossing van ammonium-nitraat het hest ge-
schikt was. lk gebruikte bij deze proeven eene oplossing
van 500 gram NH,NO, op 1 Liter water. Daar deze
oplossing eene niet onaanzienlijke verdunningswarmte
bezit, moest deze eerst bepaald worden. De densiteit der
oplossing vond ik 1.15. De specificke warmte. zoowel
van deze oplossing, als van diegene, welke ik verkreeg ,
wanneer ik 100 ¢ M? hiervan verdunde met 200 en 300 c.M®
water, vond ik door interpolatie uit de volgende tabel
van TuomseEN '):

q = specifieke warmte van NH,NO, - nH,0.

* q

s I B (50 7
s e R R 5
5T s R S 0

100 0 . . . . . . 0962

Y J. J. TrovsuN, Thermo-Chenische Untersuchungen, L, 42,




u

53

De ‘door mij gebruikie oplossingen kunnen worden voor-
gesteld door NH,NO, { nII,0, waarin n achtereenvolgens
8%, 20%, en 35%, is, Ik vond door interpolatie voor de
specifieke warmte van de oplossing van:

500 gr. NH,NO, op 1 Liter water (n = 8%,):0.7934.

500 » » » 3 »  (n=26%):0.8746.

S0 » ) » 4y » (0= 35%,):0.8053.

De verdunningswarmte voor eene oplossing van NIT, NO, -|
8% H,0 tot NH,NO, + 26% . H,0 bepaalde ik tweemalen
door de volgende proeven:

15% Proef. 200 e.M?® water (temp. 12°.11) en 100 c.M?
van NH,NO, |- 8% 11,0 (temp. 12°00) gaven een eind-
temperatuur van 10°80.

Om hieruit de verdunningswarmte te hepalen, maakte
ik gebruik van de vergclijking

(A +w) b By =(C+w) t, —0....(1),
waarin : _

A het produkt van vol., dens. en spec. warmte v. water,

w de waterwaarde van den calorimeter,

f, dc aanvangstemperatuur van het water,

B het produkt van vol.,, dens. en spee. warmte van

NH,NO, + &% 110,

f, de aanvangstemperatuur dier oplossing,

(' het produkt van gewicht cn spec. warmte van NH,NO, 4

26*/,11,0,

[, de eindfemperatuur ,

() de verdunningswarmte.

De proef geeft dus de volgende cijfers voor deze
grootheden:
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A =200 x1x1=200 (spec. warmte en densitest van
water = 1 gesteld).
tyr—=A2 AL

w = 39.54.
=100 x 1.15 x 0.7934 = 91 .241.
ﬁl =12.00.
C= 315 x 0.8746 = 275.499.
t, = 10.80.

Deze waarden in de vergelijking (1) substitueerende, vond
ik voor (J, de verdunningswarmte, de waarde — 093.30 cal.

29¢ Proef. 200 c.M?* water (temp. 12°.92) en 100 c.M?
NIT,NO, +8%H,0 (femp. 13°20) gaven eene eindtempe-
ratuar van 11°%3. De getallenwaarden zijn dus hier:

A —200.

i, =20

w = 39.54.
B =91.24.
¢, = 13.20.

C = 275.499.
£, =11.78.

Thermt volgt eene tweede waarde van () en wel — 580,69
cal. Het gemiddelde dezer waarden is dus — 587.00 cal

De verdunningswarmte van NI,NO, | 8% H,0 tot
NH,NO, + 26%,H,0 is dus — 587.00 cal. De warmte-
wijziging '), bij dit proces teweeggebracht, is dus, zooals
te verwachten was, negatief.

1) Tk neem de vrijheid, het door Trousen ingevoerde woord ,, Wirme-
tonung,” aldus te vertalen.
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De verdunningswarmte van eene oplossing van NH, NO, 1
8%,H,0 tot NH,NO, - 35°,H,0 bepaalde ik door de vol-
gende proef:

300 c.M* water (temp. 12°.92) en 100 ¢.M? van NH,NO, -
8%H,0 (lemp. 12°60) paven eene eindtemperatuur van
11°.64.

Voor de berekening had ik dus de volgende gegevens:

A = 300.

w = 39.54.

B =115 x 0.7934 = 91.241.
f, = 12.60.

=415 x (.8953 = 371.8495.
&, — 4464,

Deze, in formule (1) gesubstitueerd, gaven mij voor @Q,
d. 1. degezochte verdunningswarmte, het cijfer — 751.41 cal.

Na. de berekening dezer hulpgrootheden kan ik nu over-
gaan tol de berekening der oplossingswarmte van het col-
loidale zilver.

1@ Proef,

200 c.M? van de roode vloeistof (temp. 12°.44) en 100 ¢.M*
van NH,NO, + 8% H,0 (temp. 12°41) gaven ecene eind-
temperatuur van 11%24.

De grootheden van formule (1) worden dus:

A = 200.

w = 39.54.
t, —=12.44.
b= 91.241.
=2 A

(; = 9275.499.
i =T,
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De geheele warmtewijziging is O = — 563.96 cal. Deze
is ovenwel de som van de gezochte oplosqngswarmte en
de verdunningswarmte ¢ = — 587.00 cal. Ilieruit volgt dus
voor de oplossingswarmtc de waarde | 23.04 cal.

AN De oplossing van het zilver werd volgens VoLHARD geti-
treerd en was zoo verdund, dat 200 ¢.M? hiervan 8.5 ¢.M?
der normale titervloeistof versischten , dus 8.5 x 10,8 — 91.8
milligram zilver bevatten. 1 Liter der gebruikte vloeistof
bevatte dus 0.459 gram zilver. Ik vind derhalve voor de
oplossingswarmte van:
0.459 gr. colloidaal zilver op 1 Liter water -| 115.20 cal,
1 » » B B 279 5 » - 250.98 cal.

24e Proef.

300 ¢.M* van de roode vlceistof (temp. 13°.04) en 100 ¢.M?
van NH,NO, 4 8%,H,0 (temp. 12°98) gaven eene cind-
temperatour van 11°.96.

Hieruit vind ik voor de grootheden van formule i

A = 300.

w.== 39.64,

t, = 13.04.
— 12.941.

f, =12.98.
= 415 % 0.8953 = 371.35.

: t, = 11.96.
Mieruit volgt Q = — 69528 cal. Hicrvan de verdun-
ningswarmte ten bedrage van — 751.44 cal. aftrekkende,

vind ik voor de gezochte oplossingswarmte + 9643 cal.
Ik titreerde 200 ¢.M? dezer oplossing volgens VoLmArD
en vond, dal deze vereischten 82 ¢.M* decinormale titer-




57

vloeistof en dat 7ij dus 82 x 10.8 = 885.6 milligram zilver
bevatien. 1 Liter dezer vloeistof bevatte dus 4428 gram
zilver. Hieruit vind ik voor de oplossingswarmte van

4.428 gr. zilver 1 Liter water 4 280.65 cal.
1 » D 0.2258 » v 12673 »

Uit de twee gevonden cijfers blijkt, dat de meest ge-
concentreerde vloeistol de minst bestendige is.

§ 13. Omzettingswarmte van colloidaal zilver
in gewoon zilver.

Ik veranderde het colloidale zilver door middel van
verdund zwavelzuur in gewoon zilver. De sterkie van het
zwavelzuur bepaalde ik op de volgende wijze:

1.8839 gr. gekristalliseerd zuringzuur (C,I,0, + 2H,0)
werd in water opgelost cn tot een volumen van 100 ¢.M?
gebracht: 33 c.M?® dezer oplossing neutraliseerden 29.9 ¢.M*
eener oplossing van kalihydraat, terwijl 25 ¢.M? dezer
laatste oplossing ter neutralisatie vereischten 1.07 ¢.M?
van het door mij gebruikte zwavelzuur.

Daar 100 ¢.M* zuringzuur-oplossing 1.8839 gr. gekristalli-
seerd zuur, dus 1.344 gram suur bevatten, volgt hieruit dat

1.07 ¢.M*® zwavelzuur overeenkomen met-83 % 95 =928.45

20.9

¢.M* zuringzuur en dus 0.29166 gram SO, bevatten of:
100 ¢.M* zwavelzuur bevatten 0.27258 gram SU,.

Ik wil hier opmerken, dat ik bij de titratie, om mij
onafhankelijk van het kooldioxyde te maken, 't welk
misschien door de oplossing van kalihydraat was opge-
nomen, als indicator methyl-oranje gebruikte , zooals door
Luxnee is aanbevolen.
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Ik vond nu in de tabellen van Kors ) voor de densiteit
1206 en het gewichtsgehalte aan ~SO, 22.75%,. et
zuur kan dus worden voorgesteld door SO, 4 181 H,O.

De specificke warmte ontleende ik, doer interpolatie,
aan de volgende tabel van THOMSEN: %)

¢ = Specifieke warmte van S0, +nH,0

n g
10 . . . . . . 07005
20 . o o . o c. 082

olf 5L S E8s

en vond dus voor de specificke warmte van het door mij
gebruikte zwavelzuur SO, -|-18.1 H,0, de waarde (.798,

Voor de specificke warmte van het colloidale zilver
nam ik aan die van het gewone zilver, namelijk 0.057.

De berckening der uitkomsten geschiedde nu volgens de
vergelijking: (4 +w) (l, — L)+ B¢, —1,) = Q. ....(2),
waarin

A produkt van gewicht en spec. warmte v.colloidaal zilver.

w waterwaarde.

t, aanvangstemperatuur van het zilver.

B produkt van vol., dens. en spec. warmte v.h.zwavelzuur.

t, aanvangstemperatour van het zwavelzuur.

t, eindtemperatuur.

() omzettingswarmte.

Ik bepaalde de omzettingswarmte door de volgende twee
proeven :

1sie Proef., 1.4927 gr. collgidaal zilver (temp. 8".80) en

Yy Chemifer-Kalender 1882, pag. 115,
Y Dherino-Ohemmische Untersuchupgen, 1, 38,
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200 c.M?* zwavelzuur (temp. 10°80), gaven een eindtem-
peratuur van 10°84. Hieruit volgen de volgende waarden
der grootheden:

A =1.4927 % 0.057 = 0.0851.

w = 39.54.

£, — 8.80.
B =200 x 1.206 % 0.798 = 192.4670.
tl = 10.80
t, — 10.84.

Waaruit ik voor Q vond: 4 88.535 cal. De omzettings-

warmte bedraagt dus
voor 1.4927 gr. | 88.535 cal.
voor ‘1 gr. 4+ 59.312 cal.

2% Proef. 1.9454 gr. colloidaal zilver (temp. 10°.05) en
200 eM? zwavelzuur (lemp. 10°.584), gaven een eindtemn-
peratuur van 11°.21. Hieruit volgen de gegevens:

A = 1.945% x 0.057 = 0.1109,
w = 59.94.

B = 192.4776.

t, =10.84.

B, = 1131,

Ik vind hieruit voor g |-117.853 cal. De omzettings-
warmte bedraagt dus

voor 1.9454 gr. 117.853 cal.
» 4 gr. 60.580 cal.

Het gemiddelde is dus 59.95 cal. of in een rond getal 60.

Deze omzetiingswarmte is ook weder cen bewijs, dat
het colloidale zilver als eene minder stabiele modificatie
van gewoon zilver is te beschouwen,
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1 § 14. Slotsom.

i | . Uit de door mij gedane proeven meen ik de volgende
gevolgtrelikingen te mogen afleiden:
1°. De roode vloeistof, verkregen door reductie van zilver-
nitraat door middel van ferro-citraat, is eene oplossing
van colloidaal zilver in water. (Zie Hoofdstuk I, A en II, B.)
2°. Eene zuurstof-verbinding van zilver wordt langs dezen
weg niet verkregen.
| 3°. Het colloidale zilver is eene minder stabiele modi-
' ficatie van gewoon zilver. |
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STELLINGEN

L

Te recht zegt Dirrmar (Chemvical News 64, 75):
«I venture to hope that the publication of this notice
will cause those chemists, who hitherto (after having
becorne convinced that O : H is less than 16) have persisted
in referring their atomic weights to H =1, will give up
this absurd practice, and, as sensible people, adopt O = 16
as their standard. The sixteenth part of the atomic
weight of oxygen, surely, is as good an unit as one
could desire to have.»

11

Tegen de berekening der atoomgewichten, voorkomende
in het handboek van Osrwalrp, kunnen gewichtige beden-
kingen worden ingebracht.

1L

Het «asymmetrisch koolstofatoom» verklaart de draaiing
van het polarisatievlak door vloeistoffen niet.
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V.
Crooxe’s protyltheorie is onjuist.
V.

Onder labiel on stabiel evenwicht moet in de schei-
kunde geheel iets anders worden verstaan dan in de
mechanica.

VL
Het is. ongeoorloofd, om, wanneer een element nict in
het periodiek systeern past, daaruit te besluiten, dat Of

het atoomgewicht foutief is, of het element eene samen-
gestelde stof is.

VIL

Noch de spanningstheorie van Baryer, noch de tetras
dertheoric van vaN v Horr geven sene verklaring van
het feit, dat meervoudige binding zwakker is dan de
enkelvoudige.

VIIL

De calorie moet door haar mechanisch equivalent worden
gedcfinieerd.

IX.

Bij nauwkeurige thermometers heeft het geen nut de
lengte van 1 graad grooter dan 10 wmillimeters te maken.




De ijscalorimeter van BunsEN is de eenige, die ge-
schikt is voor nauwkeurige proeven.

XL

Terecht zegt GuiLLAvME (La Nuture 1889), dat de
nauwkeurigheid der uitkomsten van physische melingen
veel langzamer tfoeneemt dan de wortel uit het aantal
Wwaarnemingen.

XTI

Onjpuist is het gezegde van HermaovL1z, dat alleen een
goed experimentator een goed theoreticus, cn omgekeerd,
kan zijn.

XTIT.

De densiteit van vastc stoffen is even goed eene con-
stante als die van vloeistoffen of gassen, maar onze
experimenteele bepalingen geven te kleine waarden.

XIV.

Vloeigtof-moleculen zijn in de meeste gevallen niet
samengestelder dan de overeenkomstige gasmoleculen.

XV.

De argumenten, door LockYER aangevoerd voor de een-
heid van stof, zijn onhoudbaar.
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XVI.

GRUNWALD's hypothese, volgens welke zuurstof, water-
stof, magnesium, cadmium en koolstof uit twee «Ur-
elemente» zouden zijn opgebouwd, is onjuist.

XVIL

Het potentiaalverschil tusschen metalen vindt zijn oor-
zaak in de potentiaalverschillen tusschen de metalen en
de lucht.

XVIIL
Het gebruik van het woord vloeistof ook voor gassen
verdient afkeuring.
XIX.
De toepassing der quaternions op problemen uit de

mechanica en de mathematische physica wordt dringend
gevorderd.

Bij de behandeling der guaternions moet de methode,
volgens welke men deze in den vierledigen vorm schrijft,
op den voorgrond worden geplaatst.

XXL

Het beginsel van het behoud van arbeidsvernosen ceeft
o )
geene vereenvoudiging in het oplossen van vraagstulkken
ait de mechanica.
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XXIL

Het gebruik der determinanten moest reeds op de mid-
delbare scholen worden ingevoerd.

XX

Hoewel de symbolische methode voor het oplossen van
differentiaalvergelijkingen in de praktijk dikwerf uitste-
kende diensten bewijst, is zij theoretisch de zwakste en
levert voor de studie dezer vergelijkingen veel minder
diensten op dan de methode van den integreerenden factor.

XXTV.

De afplatting der aarde kan beter door den slinger
dan door graadmetingen bepaald worden.

XXV.

Er bestaat geen verband fusschen parallaxis, eigen be-
weging en helderheid van vaste sterren.

XX VL

De meening, als zou het opsporen van asterdiden onnnt
zijn, moet als onjuist worden beschouwd.

XXVIL

De beschouwing van Brcker, volgens welke meta-
kiezelzuur moet worden opgevat als een mengsel van
ortho- en polykiezelzuur, is de beste.
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XXVILL

Het is te betreuren, dat de geschiedenis der natuur-
wetenschappen niet meer wordt beoefend.

XXTIX.

Dé kennis der oude talen rmoest voor aanstaande medici
verplicht worden gesteld.

XXX.

Kunst en wetenschap zijn aan elkander verwant.
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